.NTER BAND 


Einleitung 


sr heute von Mikrowellenspektrometern über- 
'e Frequenzbereich erstreckt sich von etwa 
'z bis 500kMHz. Zur Aufnahme von Ab- 
onsspektren werden vorzugsweise Video-Spek- 
ter [1] und Spektrometer mit Stark-Effekt- 
lation [2] benutzt. Die Anwendung der Video- 
rometer ist infolge der geringen erreichbaren 
eisempfindlichkeit von etwa 1.10% cm (bei 
Länge der Absorptionszelle von einigen Metern) 
esentlichen auf den Frequenzbereich oberhalb 
[Hz beschränkt. 

‘e höhere Nachweisempfindlichkeit der Stark- 
t-Spektrometer ist durch die Ausschaltung des 
ı.niederfrequenten Rauschens der alsMikrowellen- 
inger benutzten Kristalldioden bedingt (siehe 
3]). Die bisher in der Literatur beschriebenen 
en [4], [5], [6] ergaben Empfindlichkeiten um 
78cm bei Modulationsfrequenzen zwischen 6 
00 kHz [Rechteck, Länge der Absorptionszelle 
; Meter, Empfängerbandbreite /y2)1 20. EZ]. 
iese |Nachweisempfindlichkeit erweist sich beim 
en in dem mikrowellentechnisch bequemer 
den Frequenzgebiet unterhalb 20 kMHz oft als 
ring, da hier, von Ausnahmen abgesehen, nur 
hintensitäten unterhalb einiger 10” cm! auf- 
ı, vor allem wenn Molekeln, die seltenere Isotope 
kürlich vorkommender Konzentration enthalten, 
olekeln in höher angeregten Zuständen unter- 
werden sollen; auch lassen sich z.B. Quadrupol- 
feinstrukturen und Stark-Aufspaltungen (zur 
g von Dipolmomenten) bei niedrigen Rotations- 
ängen (also im langwelligen Teil des Mikrowellen- 
s) besser auflösen. 

eim folgenden beschriebenen Geräte ermöglichen 
teigerung der Nachweisempfindlichkeit bis auf 
U cm (s.a. [7]) bei 100 kHz Rechteckmodula- 
'Empfängerbandbreite (1/V2) 0,1 Hz und einer 
» der Absorptionszelle von 370 cm. 


A. 100 kHz Rechteck-Modulator 
Allgemeines 


e Wahl der Stark-Feldfrequenz im Hinblick auf 
ohe Nachweisempfindlichkeit wird, wie z.B. 
'DBERG zeigt [8], wesentlich durch das nieder- 
nte Rauschen des Kristalldetektors bei Strah- 
infall bestimmt. Um einen befriedigenden 
ichterwirkungsgrad (conversion gain in Fig. 1 
zu erhalten, muß eine hinreichend hohe Mikro- 
intensität I auf den Detektor fallen. Das hier- 
| gegenüber dem reinen Nyquist-Rauschen N, — 
f auftretende erhöhte niederfrequente Rau- 
, angew. Physik. Bd. 10 
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schen N/ —=4 kT,df, dessen Intensität nach Gorpy [9] 
zwischen 50 Hz und einigen kHz streng mit 1/f ab- 
nimmt und sich bis über 100 kHz hinaus erstreckt, 
wird durch die Einführung von 7,=t7T [10] berück- 
sichtigt. Dabei ist 7’ die absolute Temperatur (300°K) 
und £(I, f) die sog. „‚Rauschtemperatur‘“. 

Ebenso wie das Detektorrauschen kann auch das 
verstärkte niederfrequente Röhrenrauschen des auf 
den Detektor folgenden Schmalbandverstärkers von 
Einfluß auf die Empfindlichkeit der Gesamtanordnung 
sein. Wie Abb.1 zeigt, ist jedoch bei 100 kHz der 
Einfluß des Funkel-Effektrauschens vernachlässigbar 


108 = 67 
W = j MQ 
Az ), Se. Spekfralverfeilung des 
2-5 N, Röhrenrauschens 
707 rg 067 
Furkeleffekt Schrofeffek: MQ a 
ES EEE EN 
SS überwiegen & 
20 617 
ka 
Fu Triode 
RE 22092 
0! ER 
ee 
70° 20" 702 703 10% Hz 70° 
Frequenz 
Abb.1. Spektrale Verteilung des Röhrenrauschens im Niederfrequenz- 
gebiet. Zusammengestellt nach Unterlagen von J. SCHUBERT, Die Tele- 


“ funkenröhre 82, 68 (1955) 


klein geworden, so daß, eine geeignete Eingangsschal- 
tung des Empfängers vorausgesetzt, das Detektor- 
rauschen das Röhrenrauschen bei weitem überwiegt. 

Für die gewählte Modulationsfrequenz von 100kHz 
sprechen vor allem zwei Gründe. 

Zunächst bereitet es technisch größere Schwierig- 
keiten, die zur Stark-Aufspaltung benötigten Recht- 
eckspannungen (über die Verwendung von Sinusspan- 
nungen s. weiter unten) bis zu 1000 V,, mit höherer 
Grundfrequenz und gutem Kurvenverlauf bei einer 
rein kapazitiven Last von 600 bis 1000 pF (Kapazität 
einer konventionellen Stark-Zelle von 4 bis 5m Länge 
und 1 x!/, Zoll Querschnitt) zu erzeugen. Zum Bei- 
spiel treten Lade- und Entladeströme von 4 Amp auf, 
die mit Hochvakuumröhren geschaltet werden müssen 
(Wasserstoff-Thyratrons scheiden oberhalb 15 kHz 
wegen ihrer langen Entionisierungszeiten aus), wenn 
eine Umschaltzeit von 2% der Periodendauer bei 
100kHz und 800 V,, angenommen wird. Gleich- 
zeitig soll die Unebenheit der horizontalen Rechteck- 
begrenzung kleiner als 2% sein, damit die Linienform 
möglichst unverfälscht wiedergegeben wird. 

Die Verwendung von sinusförmigen Spannungen 
hinreichender Amplitude, deren Erzeugung nur einen 
verhältnismäßig geringen apparativen Aufwand er- 
fordert, führt zu starken Verzerrungen der Linien- 
form [11], geringerer Auflösung und Empfindlichkeit 
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Abb. 2!, Starkaufspaltung der J=38 
spektrums. Starkfeld: 300 Y,, Sinus 
Gasdruck 9 =2 : 107°? Torr 


Abb. 3!, Starkaufspaltung der J=8, K=5 Linie des N'*H,-Inversions- 
spektrums. Starkfeld: S00 V,, 100 kHz Rechteckspannung. Die mit zu- 
nehmender Aufspaltung zunehmende Breite der Starkkomponenten beruht 
auf der Inhomogenität des elektrischen Feldes in der Starkzelle sowie einer 


leichten Unebenheit der horizontalen Rechteckbegrenzung 


Abb.4. J=7, K=1-Linie des N"H,-Inversionsspektrums. Starkfeld 
x p=1:10”° Torr. Der Ab- 
st 216 kHz. Das dritte (mitt- 
lere) Maximum ist nur vorgetäuscht, es entsteht durch Überlagerung der bei 
der 100 kHz-Starkmodulation auftretenden Seitenbänder der Linien im 


800 Y,,; 100 kHz-Rechteckspannung. Gasdru 
stand der beiden (äußeren) HFS-Linien betrö 


Abstand der Modulationsfrequenz [12] 


K=5 Linie des N'*H;-Inversions- 
pannung + 400 V Gleichspannung; 


wie die Aufnahmen Abb. 2 und 3 am Beispie 
J=8, K=5 Linie des N!*H,-Inversionsspekt 
zeigen. (Jeweils konstante Verstärkereinstellunge 
den Aufnahmen Abb. 2 und 3). 

Weiterhin nimmt das spektrale Auflösungsve 
gen mit wachsender Stark-Feldfrequenz ab [12], 
fahrungsgemäß beträgt das Auflösungsvermögen t 
das Doppelte der Stark-Feldfrequenz, wenn die 
hoch liegt, daß sie die Linienbreite infolge Dop 
Effekt, Wandstößen und Strahlungsverbreite 
übersteigt. So ergibt z.B. der Einfluß von Dop 
Effekt und von Wandstößen eine natürliche Li 
breite von 120 kHz (Absorptionszelle aus Rech 
rohr, Innenquerschnitt 10,2 x 22,35 mm?, NH,-I 
sionsspektrum » 20 kMHz, T=300°K). Bei 
wendung einer Stark-Effektmodulation hinreic 
niedriger Frequenz (1 kHz) läßt sich unter deı 
gegebenen Bedingungen ein höchstmögliches 
lösungsvermögen von etwa SOkHz erreichen 
Das Auflösungsvermögen bei 100 kHz-Modul 
beträgt dagegen rund 200 kHz wie die Aufnahm 
J—=7, K=]1 Linie (Abb. 4) zeigt. 

Zu Gunsten einer hohen Nachweisempfindlie 
wird man jedoch im allgemeinen diese Einbuf 
Auflösung hinnehmen können. 

Eine dritte wesentliche Eigenschaft des Rech 
generators erwächst aus der Bedingung einer Freq 
stabilität von besser als 1 - 10°”, welche im Hin 
auf den verwendeten schmalbandigen Empf 
erforderlich wird. 

In den bisher in der Literatur beschriel 
Geräten wurden zur Steuerung des Rechteckge 
tors ausschließlich Multivibratoren verwandt. E 
sich jedoch gezeigt, daß eine gute Frequenzkon 
unter Umständen auch bei Synchronisation 
leicht erhalten wird [14]. Beim Aufbau dieses Ge 
wurde daher nach einem anderen Prinzip verfahre) 
an Hand des Blockschaltbildes Abb. 5 erläutert 

Ein quarzgesteuerter Oszillator liefert über 
Trennstufe ein Sinussignal hoher Frequenzstab 
Über einen Transformator am Ausgang der Trenr 
werden zwei um 180° phasenverschobene Spannı 
erzeugt, die zunächst getrennt verstärkt werder 
in je zwei aufeinanderfolgenden Begrenzerstufe 
einer Rechteckspannung verformt werden. 
einer weiteren Verstärkung wird das Rechteck: 
differenziert und die dabei entstehenden nega 
Impulse unterdrückt. Die positiven Impulse w 
durch einen Impulsverstärker auf eine Höhe 

800 V,, gebracht 
Eaderötine über einen Breit 
übertrager zur 


steuerung der R 


100kHz Verstärker-u. Begrenzer -u. Impuls- eckendstufe ber 
Verstärkerstufe Wegrenzerstufen —— Differenzierst. verstärker ’ 

EF42 ZXEF42 V3 Die Endstufe be 
f | nach einem bereit 
Deere | mamei | DIE a HiunBzok en 
Generator IF TH I Benayel „fankzeile Prinzip [15] aus 
. in Kaskade ge: 

700kHz Verstärker-u. Begrenzer-u. Impuls- E 
Verstärkerstufe Borenale Brent verstärker teten Röhren, d 
EF42 ExEF42 | v3 einer von O bis | 
5 3 variablen Anoden 
Entladeröhre E ] 

Abb.5. Blockschaltbild des 100 kHz-Rechteckgenerators 5xLS50 nung liegen. Im 


! Die leichte Welligkeit der Linienflanken beruht auf einer 
magnetischen 50 Hz-Einstreuung auf das Oszillographenrohr. 


zustand sind 
Röhren gesperrt und werden durch die am Gitte 
180° Phasenverschiebung auftretenden Steuerim 


and 
— 1958 
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;hselnd kurzzeitig geöffnet. Die Wirkung dieser 
Inung besteht darin, daß die Stark-Zellenkapa- 
lurch einen Schalter schnell aufgeladen und, eine 
Periode später, ebenso schnell wieder entladen 
Den Potentialverlauf an der Stark-Zelle zeiet 
6. 
100 kHz-Oszillatorstufe 


n quarzgesteuerter elektronengekoppelter Os- 
r in Pierce-Schaltung erzeugt ein 100 kHz- 
l mit einer Frequenzstabilität von einigen 10%. 
szillator (s. Abb. 7) kann mit einem Trimmer um 
+20Hz verstimmt werden. Damit ist eine 
ie Abstimmung auf die Empfängerfrequenz, die 
. den Durchlaßbereich des Quarzfilters bestimmt 
öglich. Eine Trennstufe erzeugt eine Ausgangs- 
ung von 5V,, für den Betrieb der Rechteck- 
stufe. 


100 kHz-Rechtecksteuerstufe 


nm Eingang des Gerätes (s. Abb. 8) liefert ein 
timmter Gegentaktübertrager zwei um 180° 
nverschobene Sinusspannungen, 
n zwei getrennten Kanälen in 
le und sehr steile Steuerimpulse 
mt werden. Zunächst wird die 
spannung in einer Verstärkerstufe 
0 V., gebracht und in den nächsten 
fen durch Aussteuerung über den 
en Kennlinienknick einer scharfen 
itudenbegrenzung unterworfen. 
t die Flankensteilheit des Signals 
chst groß wird, ist eine möglichst 

und breitbandige Verstärkung 
ndig. Sie wird durch Röhren mit 
n S/C-Verhältnis sowie durch hinreichend kleine 
nwiderstände erzielt. Die negative Gittervorspan- 
der Begrenzerstufen entsteht durch Gittergleich- 
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Die positiven Differenzierimpulse steuern die Impuls- 
verstärkerröhre LV 3, die normalerweise durch eine 
gesperrt ist, bis zum 
Diese Einstellung des 


feste negative Vorspannung 
Gitterstromeinsatzpunkt aus. 


[ I 0,2 usec 


Abb.6. Rechteckspannung an der Starkzelle, 
graphenbild des Rechteckkontrollgerätes (Horizontalablenkung: 
Sinusspannung, Vertikalablenkung: 100 kHz Rechteck) 


Aufnahme vom Öszillo- 
100 kHz- 


700 kNz- 
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h Rechteck - 
önf EFT4 l STeuersture 
o- 
07 a = 300V stab. 
300K ie —or 


Abb.7. Schaltung der 100 kHz-Oszillatorstufe 


Arbeitspunktes ist wesentlich für die Flankensteilheit 
und Amplitude des am Ausgang auftretenden Steuer- 
impulses. Um den nachfolgenden Übertrager (Ferrit- 
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Abb. 8. Schaltung der 100 kKHz-Rechtecksteuerstufe 


ıng. Nach der vierten Stufe wird das Signal an 
| induktiven Außenwiderstand differenziert. Die 
tivität wird von der Primärseite eines Über- 
's gebildet, dessen gedämpftes Ausschwingen 
über der Sekundärseite liegende Dämpfungs- 

OA 55 verhindert. Gleichzeitig unterdrückt 
Kristalldiode die negativen Differenzierimpulse. 


schalenkern & 50 mm) nicht bis in das Sättigungs- 
gebiet auszusteuern, wurde eine Parallelspeisung der 
LV 3 angewandt. Zur Linearisierung des übertragenen 
Frequenzbereichs wurde die Primär- und Sekundär- 
seite mit Dämpfungswiderständen abgeschlossen. Die 
Anstiegszeit des Steuerimpulses am Ausgang ist 
<0,2 sec bei 400 V,, und voller Last. 
33* 
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Eirig. Vorspg. für base clamping 
T Diode 5 


Abb. 9. 


100 kHz-Rechteckendstufe 


Zur Schaltung der bei der Ladung und Entladung 
der Stark-Zellenkapazität auftretenden Impulsströme 
werden 4 bzw. 5 parallel geschaltete Röhren LS 50 


0 


Abb. 10. Zeitabhängigkeit 
des Potentialverlaufs in der 
Starkzelle bei der Dipol- 
momentmessung 


EL— 


geführt. 


benutzt (s. Abb. 9). Lade- 
und Entladeröhren sind in 
Kaskade geschaltet und liegen 
an einer von 0 bis 900V vari- 
ablen Anodenspannung. Syn- 
chron mit dieser Regelung der 
Rechteckamplitude wird eine 
Dosierung der Steuerleistung 
durch Variation der Schirm- 
gitterspannung der Impuls- 
verstärkerröhren LV 3 durch- 


Zwei den Entladeröhren antiparallel ge- 


schaltete Dioden LG 4 verhindern ein Überschwingen 
des Rechtecks unter Nullpotential. Die Sperrspannung 
für die vier Laderöhren wird durch Gittergleichrich- 


Eingang 


NZQ. 


Abb. 11. 


Endst.(E) _Heg. 
Steugrst_Endst. (1) 


Schaltung des Kontrollgerätes zur Rechteckendstufe 


Schaltung der 100 kHz-Rechteckendstufe 


tung erzeugt. Dagegen erhalten die fünf Entla 
röhren eine feste Sperrspannung von — 240 V, da 
beim Fehlen einer Ansteuerung nicht dieüber der E 
stufe liegende Anodenspannung kurzgeschlossen w: 
Die Heizung der vier Laderöhren erfolgt, da de 
Kathoden auf vollem Rechteckpotential liegen, ü 
einen Transformator mit kapazitätsarmer Isolat 
der Sekundärwicklung. Da ein sauberes Arbeiten‘ 
Reckteckendstufe nur mit Anodenspannungen ü 
100 V gewährleistet ist, werden zur Darstellung k 
nerer Rechteckamplituden die erzeugten Rechte 
spannungen durch einen kapazitiven Spannungste 
etwa 1:5 und 1:20 untersetzt (bei angeschlosse 
Stark-Zellenkapazität). Ausgang 1 erlaubt eine gal 
nische Herausführung der erzeugten Rechtecksp 
nung zu Kontrollzwecken. Die Ausgänge 2 une 
liefern eine in drei Stufen grob und fein regelb 
Rechteckspannung von 0 bis 800 V Scheitelspannu 
Gleichzeitig liegt an diesem Ausgang eine Dit 
LG 4, die ein Ansteigen des Rechtecks von Null n: 
Eder positiven Werten 
S)o.rW bewirkt (‚‚base clamp 
AokHzrpg diode‘). Um für gen: 
Dipolmomentmessun; 

(bei großen Stark-A 
spaltungen [16]) ei 

kleinen Rechteckspi 

nung (die nur rela 
ungenau meßbar | 

eine (genauer meßba 

große Gleichspanmu 
überlagern zu könn 

wurde Ausgang 4 V 
gesehen. Über Eingan 

kann der ‚base clamp: 

diode‘‘ eine (positi 
Vorspannung zugefü 

werden, die ein Abhel 

des Rechtecks vomNi 

potential (s. Abb. 10)ı 
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meßbare Beträge E, bewirkt. Auf diese Weisekön- oszillographische Darstellung möglich wird. Demnach 
zleine Stark-Aufspaltungen bei der durch E, gege-- muß der Empfänger drei Forderungen erfüllen: Mög- 
n Feldstärke (besonders bei niedrigen Rotations- lichst geringes Eigenrauschen, kleine Bandbreite und 
(gängen, bei denen keine Schwierigkeiten der Tren- ausreichende Verstärkung. 

> der Stark-Komponenten auftreten) gut vermessen Der 100 kHz Empfänger besteht aus dem 100 kHz 
‚len. Die Amplitude der überlagerten Rechteck- Vorverstärker und dem 100 kHz Hauptverstärker. 
önung wird so gewählt, daß 


EFRB 


ı anderen Halbperiode des TOnF_ 6,5 mL 
hinreichend weit A0n 

‚usgeschoben sind. Im norma- 
Betrieb ist Eingang 5 gegen 
‚sis kurz geschlossen (#, —0). 


glicht eine laufende oszillo- 

Öhische Überwachung der 

enteckqualität, die Messung 

| Anodenspannung, Anoden- 

und Sperrspannung der 

fladeröhren der Endstufe. Die 

basis der oszillographischen ” Selengir. 

stellung des Rechtecks wird 2300. 090 

‘h dieselbe 100 kHz-Sinus- Abb. 12. Schaltung des 100 kHz-Vorverstärkers 

ınung gebildet, die der Erzeu- 

des Rechtecks dient. An den Vertikalablenk- Diese Zweiteilung empfiehlt sich aus zwei Gründen. 

ten liegt die zu überwachende Rechteckspannung. Es ist zweckmäßig, nur ein möglichst kurzes Ver- 

' erhält so ein stehendes Bild und kann durch ge- bindungskabel (RG 9/U) zwischen Empfangsdetektor 

“ete Einstellung der Phasenlage der Zeitablenkung und Empfänger zu verwenden, da hier eingestreute 

(Rechteckflanken in g7 fvarz Em EFR EFm 
ittedes Bildschirms zoktiz 77 FE u Zum 

Im d.h. bei größter Ziagany 1:6 


ung der Zeitbasis © = er 
"achten (s. Abb. 6). Gi = 
i  oszillographische 
atrolle erweist sich * Er / Il K 
‘ nützlich, um eine <] & ER | 
| 


'entladung in der ErBAnE 

"k-Zelle infolge zu *Anzapfung bei See Wsec 
n Gasdruckes, die (von Erde aus) 
iner Zersetzung des = 


tersuchenden Ga- °— | =” = Si 
3 2 
ührt, sofort an der | za ] Ar: An E 
rakteristischen Ver- zow. | x a2 =  , 
hung der Rechteck- | Fe url zu Maria 

GA | RR u url Zu 
nung zu erkennen. «177 | 


ie der Speisung des 8300 030 nn un 
kHz-Rechteckgene- WF-Ausgang | ur 7 T T 
rs dienenden Netz- z zum ots ZI II Are ae. ar 
al t + Oszillograph TSLTSL.TNL.T SE ee 3: 
> wurden getrenn & Ts IM M 
estellt, um die Hoch- - — = 
uenzeinstreuung auf Abb.13. Schaltung des 100 KHz-Hauptverstärkers 


Netz zu verringern. 0 “ 
e Maßnahme empfiehlt sich besonders, wenn eine Signale von 10-8 V schon zu Störungen führen. Weiter- 


streuung auf den 100 kHz-Empfänger vermieden hin ist es aus Stabilitätsgründen ratsam, eine maximal 
den soll. i 10!%fache Spannungsverstärkung bei einer Frequenz 
4 nicht auf einem Chassis vorzunehmen. 


B. Der 100 kHz-Empfänger 


| Allgemeines 

ufgabe des 100 kHz-Empfängers ist es, das vom Das Rauschen eines Verstärkers wird immer durch 
rowellendetektor gelieferte 100 kHz-Signal unter das Verhalten seiner ersten Stufen bestimmt. Ideale 
gehender Erhaltung des natürlichen Signal-zu- Verhältnisse liegen dann vor, wenn die Rauschleistung 
ısch-Verhältnisses, so weit zu verstärken, daß eine je Hertz Bandbreite des Verstärkers (zum überwiegen- 


1. 8. angew. Physik. Bd. 10 333 


100 kHz-Vorverstärker 
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den Teil durch Röhrenrauschen bedingt) weit unter- 
halb derjenigen des an den Eingangsklemmen ange- 
schlossenen Vierpols liegt. Eine Verringerung des 
Anteils am Gesamtrauschen infolge Röhrenrauschens 
läßt sich durch die Verwendung von rauscharmen 
Röhren sowie durch eine geeignete Eingangsschaltung 
erzielen, indem man den Detektorrauschwiderstand 
auf einen Wert transformiert, der weit über dem 
äquivalenten Rauschwiderstand der ersten Röhre 
liegt. Die Schaltung des 100 kHz-Vorverstärkers zeigt 
Abb. 12. Die Ankopplung des Detektors erfolgt über 
eine Serieneinspeisung in den Gitterkreis der ersten 
Stufe. Diese einfache Ankopplungsart vermeidet 
Übertragungsverluste und ergibt bei Detektorwider- 
ständen von 1000 bis 5000 Q (bei 100 kHz; die Rausch- 
widerstände liegen um den Faktor t höher!) entspre- 
chend 100 bis 10 uW eingestrahlter Mikrowellenleistung 
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Abb. 14. Durchlaßkurve des 100 kHz-Hauptverstärkers (ohne Benutzung 
des doppelten RC-Tiefpasses am Ausgang des Verstärkers!) 


eine 2-bis 1Ofache Resonanzüberhöhung. In der ersten 
und zweiten Stufe werden als Trioden geschaltete 
EF14 (um das Stromverteilungsrauschen zu ver- 
meiden) mit einem extrem niedrigen äquivalenten 
(Schrot-) Rauschwiderstand von 2200 benutzt. Aus 
Gründen der elektrischen Stabilität werden deshalb 
statt LO-Schwingungskreisen als Außenwiderstände 
drahtgewickelte 20000 Widerstände benutzt. Diese 
sind wegen ihres geringeren Rauschens Schichtwider- 
ständen vorzuziehen. Ein Teil der am Kathodenwider- 
stand der ersten Stufe auftretenden Gleichspannung 
kann Ge-Detektoren zur Verbesserung des Gleich- 
richterwirkungsgrades über eine Drossel zugeführt 
werden. Bei Si-Detektoren (1 N 23, 1 N 26) hat sich 
diese Vorspannung als überflüssig erwiesen. Über 
einen niederohmigen Kathodenausgang (Einstreu- 
gefahr!) wird das etwa 500fach vorverstärkte Signal 
dem 100 kHz-Hauptverstärker zugeführt. 


Besondere Maßnahmen waren zur Beseitigung der 
100 kHz-Einstreuung notwendig. Der reine Ver- 
stärkerteil des Vorverstärkers befindet sich innerhalb 
eines geschlossenen Eisengehäuses nochmals in einem 
geschlossenen Abschirmkasten. Beide haben einen 
Abstand von 30 mm voneinander und sind nur über 
die Abschirmung des Einganges miteinander verbun- 
den. Der Netzteil ist soliert im Zwischenraum der 
beiden Gehäuse aufgebaut. Die Einstreuung über das 
Netz wird durch eine symmetrische Verdrosselung und 
Verblockung beider Phasen (Einpunkterdung am 
Eingang!) sowie durch eine Abschirmfolie zwischen 
Primär- und Sekundärseite des Netztransformators 
verhindert. Sämtliche Siebkondensatoren sind selbst- 
induktionsfreie MP-Kondensatoren. 


H.-G. Fırzky: 100 kHz Rechteckmodulator und Empfänger 
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100 kHz Hauptverstärker 


Das vom Vorverstärker über den Rausch- un 
pegel angehobene Signal wird im Hauptv 
(Schaltung .s. Abb. 13) möglichst engbandig 
eine Amplitude von 100 V,, verstärkt und 
richtet. Mit Hilfe eines Quarzfilters gelingt es 
tiv einfacher Weise eine Bandbreite (1/V2) von 
bei 100 kHz zu erhalten (s. Abb. 14), so daß aufe 
phasenempfindlichen Gleichrichter und nachfolgen 
Gleichspannungsverstärker verzichtet werden kon 
In fünf Stufen wird eine Gesamtverstärkung 
3-10’fach erreicht. Eine Regelung der Verstä 
um den Faktor 10? ist durch die Variation der Ka 
denwiderstände der zweiten und dritten Stufe n 
lich. Nichtlineare Verzerrungen sind bei den hier 
geringen Amplituden kaum zu befürchten. Eine 
Weitabselektion geben die LO-Schwingungskrei 
einer Resonanzgüte von 120 (HF-Eisen-Schal 
aus Ferrocart C, & 34mm). Zwischen der zweite) 
dritten Stufe liegt ein Quarzfilter. Der Durch 
bereich dieser Brückenschaltung [17] liegt bei 2 
(entsprechend dem Abstand der Serienresonan 
der Parallelresonanz des Quarzes). Das verstä 
100 kHz Signal wird durch einen Gleichrichte 
Spannungsverdopplerschaltung gleichgerichtet 
durchläuft ein doppeltes RC-Tiefpaßglied, di 
Bandbreite in acht Stufen bis auf 0,1 Hz eing 
werden kann. Für Ausgangsspannungen unter 12 
ist der lineare Zusammenhang zwischen Eingangs 
Ausgangsspannung auf besser als 5% erfüllt. 
der oszillographischen Darstellung einer Linie er 
es sich als zweckmäßig, die Nullinie in vertikaler E 
tung verschieben zu können. Das Potential 
Diodenkreises kann daher gegen Chassis m 
werden (Pot. 50kQ0). Für den Übergang zu ı 
kleineren Bandbreiten gestattet eine Kathoden 
gangsstufe die rückwirkungsfreie Entnahme € 
100 kHz Signals zum Betrieb eines phasenemp! 
lichen Gleichrichters. Um bei der hohen Verstärl 
des Gerätes eine einwandfreie elektrische Stabi 
zu behalten, war eine stufenweise sorgfältige 
schirmung insbesondere der Schwingungskreise 
wendig. 


Zusammenfassung 


Der Aufbau eines frequenzstabilen 100 kHz Re 
eckmodulators und eines Schmalbandempfängers 
Stark-Effekt-Mikrowellenspektrometer sehr h 
Nachweisempfindlichkeit (etwa 5. 10-1 cm für 
Absorptionskoeffizienten) werden an Hand der Scl 
schemata beschrieben. 


Ich danke Herrn Professor Dr. R. HowErJ4 
für die Bereitstellung von Institutsmitteln und 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für finanz 
Unterstützung beim Bau des Mikrowellenspel 
meters. 
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1. Einführung 


fit Hilfe der paramagnetischen Kernresonanzen 
nen Magnetfeldmessungen durch die bekannte 
ehung @=yH auf Frequenzmessungen zurück- 
werden; hierbei ist » =2: v die Kreisfrequenz, 
‘s gyromagnetische Verhältnis der Kerne und H 
Betrag der magnetischen Feldstärke. 

954 beschrieben PACKARD und VARIAN [1] eine 
ache Kernresonanzmethode, die die direkte Be- 
mung der Präzessionsfrequenz der Kernew in 
vachen Magnetfeldern, insbesondere im magneti- 
'n Erdfeld, erlaubt. 

Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: Eine 
sserprobe von 300 bis 500 cm? wird in ein Magnet- 
H, von ungefähr 100 Oe gebracht, das annähernd 
recht zum magnetischen Erdfeld 7 gerichtet ist. 
h einer gewissen Zeit, die durch die longitudinale 
ıxationszeit 7, bestimmt wird, erreicht die makro- 
jische Magnetisierung der Probe M ihren Gleich- 


2 
ichtswert M,=x,H,; x =N FT ist die statische 


nsuszeptibilität (N = Anzahl der Protonen pro 
‚4 = magnetisches Moment der Kerne, k = Boltz- 
n-Konstante, 7’ = absolute Temperatur). Wird 
das Magnetisierungsfeld so schnell zum Ver- 
vinden gebracht (nichtadiabatisch), daß der makro- 
jische Magnetisierungsvektor nach dem Verschwin- 
von H, nicht wesentlich seine Orientierungin bezug 
das magnetische Erdfeld 4 geändert hat, so präze- 
t der Magnetisierungsvektor nach dem Verschwin- 
des Magnetisierungsfeldes um die Richtung des 
feldes mit einer Frequenz =yH. Gleichzeitig 
mt der Magnetisierungsvektor exponentiell mit 
r Zeitkonstanten ab, die durch die transversale 
ıxationszeit 7, und die Feldinhomogenität des 
feldes bestimmt wird. Die durch den präzedieren- 
Magnetisierungsvektor in einer Spule induzierte 
hselspannung von ungefähr 2 kHz (magnetisches 
feld) wird verstärkt und ihre Frequenz gemessen. 
der Beziehung =yH findet man dann unmittel- 
die Feldstärke 4. Als Magnetisierungs- und 
fangsspule dient ein und dieselbe Spule. 
Jiese Kernresonanzmethode zeichnet sich durch 
Einfachheit aus. Experimentell kritisch ist nur 
Realisierung der ‚„nichtadiabatischen‘ Abschalt- 
ngung des Magnetisierungsfeldes, auf die wir im 
snden Abschnitt eingehen. Im zweiten Abschnitt 
en wir eine Abschätzung der mit dieser Methode 


ichbaren Meßgenauigkeit der Totalintensität des 


netischen Erdfeldes durch. 
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Einige Bemerkungen zum Protonenmagnetometer 


Von GoTTHARD KLosE 
Mit 3 Textabbildungen 
(Eingegangen am 19. August 1958) 


2. „Nichtadviabatisches‘‘ Abschalten 
des Magnetisierungsfeldes 


Die Forderung, daß der Magnetisierungsvektor 
nach dem Verschwinden des Magnetisierungsfeldes an- 
nähernd seine Richtung in bezug auf das Erdfeld bei- 
behält, führt zu der Bedingung 


2 
IAbsch yH 


für die Abschaltzeit des Magnetisierungsfeldes. Eine 
Abschaltzeit von 10 bis 50 usec genügt dieser Be- 
dingung. 

Bei der praktischen Realisierung der Abschalt- 
bedingung müssen die Empfangsbedingungen für die 
Signale berücksichtigt werden. Unter Zugrunde- 
legung der erweiterten Blochschen Gleichungen [2] 
und unter der Voraussetzung, daß das Magnetisie- 
rungsfeld momentan verschwindet, und die Magneti- 
sierungs- bzw. Empfangsspule durch einen entspre- 
chenden Parallelkondensator zu einem Schwingkreis 
ergänzt wird, der auf die Frequenz der präzedierenden 
Kerne abgestimmt ist, erhielten wir [3] für die über 
dem Empfangskreis auftretende Signalspannung: 
1a 


. yHzH,gsin®O.e # 


Avon — 108 - COS yHt. 
Hierbei bedeuten: a = Windungszahl der Spule, # = 
Querschnitt der Spule, y = gyromagnetisches Ver- 
hältnis der Kerne, H = Totalintensität des magne- 
tischen Erdfeldes, 4%, = statische Kernsuszeptibilität, 
H, = Magnetisierungsfeldstärke, g = Güte des Emp- 
fangskreises, © = Winkel zwischen der Richtung des 
Erdfeldes und der Richtung des Magnetisierungsfeldes, 
T — Linienbreitenparameter, der durch die trans- 
versale Relaxation der Probe und die Feldinhomogeni- 
tät des Erdfeldes bestimmt wird; # = Zeit. Die Signal- 
größe ist also proportional zur Güte des Eingangs- 
kreises. 

Schaltet man die Magnetisierungsspannung von 
der durch einen entsprechenden Parallelkondensator 
zu einem Schwingkreis ergänzten Spule ab, so ver- 
schwindet das Magnetfeld der Spule exponentiell mit 

; 2 ROL 1: 
einer Zeitkonstanten x = De, 9; 
R der Parallelwiderstand und C der Parallelkonden- 
sator des Schwingkreises ist, Z die Induktivität und r 
U die 
VLc 
Resonanzfrequenz des Schwingkreises. Die Zeit- 
konstantex muß in der Größenordnung von einigen 


wobei 


der Reihenwiderstand der Spule und &, = 
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„sec (10 usec) liegen, damit die Abschaltbedingung er- 


füllt ist; d.h. die Güte des Kreises muß sehr klein sein. 


25 
Die Erfüllung der Abschaltbedingung tapschn < SH er- 


fordert also eine sehr kleine Kreisgüte, während zum 


Abb. 1. Magnetisierungs- bzw. Empfangskreis. L Induktivität der Spule, 
C Abstimmkondensator des Eingangskreises, R Dämpfungswiderstand, 


r Reihenwiderstand der Spule, 
spannung; Kı, Ks, Kr Relaiskontakte 


Empfang 
notwendig ist (s. Formel). 
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R; Vorwiderstand, U, Magnetisierungs- 


großer Signale eine möglichst große Güte 


Zöhler | 


Blockschaltbild des Magnetometers 


Abb. 2. 


CAHILL und VAN ALLEN [4] benutzten eine Spule 
mit 500 Windungen; die Kreisgüte war entsprechend 
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Abb. 3a u. h. 
16. 4. 58 in Leipzig mit Wasserprobe. 
12.00 und 18.00 Uhr, 

220 sec 


klein. Um die im Empfangskreis induzierten Signale 


220 Sec 


Totalintensität des magnetischen Erdfeldes, gemessen am 
a Messungen alle 5 min zwischen 
b Messungen alle 20 sec über eine Zeitdauer von 


überhaupt beobachten zu können, mußte der Signal- 


verstärker durch einen Spezialübertrager zur Erzielung 
der optimalen Rauschzahl an die Signalquelle angepaßt 


werden. 


Wir beschritten einen anderen Weg: Um möglichst 
große Signale zu erhalten, verwendeten wir eine Spule 


kreis durch einen Parallelwiderstand R= 3000 
stark bedämpft, so daß die Abschaltbedingung 
Masgnetisierungsfeld erfüllt ist. 

Im einzelnen erfolgt die Umschaltung des Mag 
sierungskreises auf den Empfangskreis folge 
maßen (s. Abb. 1): 

1. Das Magnetisierungsfeld A, wird durch öf 
des Kontaktes K, auf ein Zwischenfeld (unge 
10 Oe) gescae das im Vergleich zur T 
intensität des Erdfeldes groß sein muß. Die Zeit, 
benötigt wird, bis das Magnetisierungsfeld auf 
Zwischenfeld abgenommen hat, muß nur klein 
im Verhältnis zu T%, kann aber sonst beliebig ; 

2. Durch Öffnen von K, wird das Zwischer 
ee was nichtadiabatisch erfolgen 7 


(nen <, < =): 


34 Schließlich wird durch Öffnen von K, der Di 
fungswiderstand R ausgeschaltet, und di Sig 
können beobachtet werden. 

Die Gesamtabschaltzeit muß kleiner als 75 se 

Dadurch, daß das Magnetisierungsfeld in ı 
Stufen abgeschaltet wird, können zu den Umse 
tungen einfache Postrelais verwendet werden. 

Da die Signale durch die große Windungszahl 
die hohe Güte des Empfangskreises relativ groß 
(50 bis 150 uV bei =0 und einer Magnetisieru 
feldstärke von 100 Oe), erübrigt sich ein Übertr 
zur Erzielung der optimalen Rauschzahl. 

Abb. 2 zeigt das Blockschaltbild des Magı 
meters. 


3. Meßgenauigkeit 


Der Meßfehler von HZ setzt sich bei hinreiche 
Homogenität des Erdfeldes aus drei Anteilen 
sammen: 

a) Aus der Unsicherheit von y, 

b) aus dem Fehler, der bei der Frequenzmes; 
der Signale begangen wird, und 

c) aus dem Fehler, der dadurch bedingt wird, 
die Signale bei t=0 erscheinen und dann exponen 
abklingen, also nur eine begrenzte Zeit beobach 
sind. 

Das gyromagnetische Verhältnis. von Prot« 
y=(26753,0 40,4) sec! Gt ist mit einer relat 
Genauigkeit von 1,5: 10° bekannt. Die Ungena 
keit von y wird durch die Unsicherheit der bei 
Bestimmung anzubringenden Korrekturen, vor & 
Dingen der diamagnetischen, bedingt (Relativ 
sind mit einer viel größeren Genauigkeit bekaı 

Die Präzessionsfrequenz » kann bei einer Meßd 
von 2sec und einer Normalfrequenz von 100 
durch Periodenmessung (s. Abb. 2) mit einem relat 
Fehler von 1 10° bestimmt werden. Bei genüt 
großem Signal- zu Rauschverhältnis kann die ] 
dauer und entsprechend die Meßgenauigkeit er) 
werden. Bei einer Meßdauer von 4sec beträgt 
relative Fehler 0,5 - 10°, 

Den größten Beitrag zum Meßfehler liefert 
natürliche Frequenzunbestimmtheit der Signale, 
darauf zurückzuführen ist, daß die Signale r 
periodisch sind. Führt man die Fourier-Ana 
durch, und nimmt für 7’=3 sec an, so erhält 
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relative natürliche Frequenzungenauigkeit von 
15 [3]. Für 7?=8 sec beträgt sie 2. 10°. 

nter Berücksichtigung dieser drei Beiträge zum 
»hler von 4 findet man, daß die Totalintensität 
magnetischen Erdfeldes mit dem Protonenma- 
meter bei einer Meßdauer von 2sec und mit 
jerprobe auf 3. 105 Oe genau bestimmt werden 
Die Meßgenauigkeit kann durch Verwendung 
‘Substanzen mit größerer transversaler Relaxa- 
zeit bei genügend kleiner Feldinhomogenität, z.B. 
(ylalkohol: T,»28sec, und durch eine längere 
eit erhöht werden. Mit Methylalkohol als Probe 
‚lten wir hinreichend große Signale. 

ATERS und PHitrıps [6] geben bei einer Meßzeit 
0 bis 15 sec eineMeßungenauigkeit von 0,5: 10° 0e 
Sie haben bei ihrer Abschätzung die natürliche 
uenzungenauigkeit der Signale nicht berück- 
liet. Die Meßgenauigkeit wird nicht durch die 
I nauigkeit von y begrenzt, wie in der Arbeit 
estgestellt wurde, sondern vor allen Dingen 
die natürliche Frequenzunbestimmtheit der 
ale. 

N bb. 3 zeigt zwei Meßreihen der Totalintensität des 
netischen Erdfeldes, die am 16. 4.58 in Leipzig 


von einem Standort aufgenommen wurden, an dem 
in 40 m Entfernung die Straßenbahn vorbeiführt. 

Diese Arbeit wurde am Physikalischen Institut der 
Karl-Marx-Universität auf Anregung von Herrn Pro- 
fessor Dr. LöscHE durchgeführt. Für wertvolle Hin- 
weise bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 


Nach kurzer Darlegung des Prinzips des Proton- 
magnetometers wird auf die kritische ‚nichtadiabati- 
sche‘ Abschaltbedingung des Magnetisierungsfeldes 
eingegangen. Zum Schluß wird die erreichbare Meß- 
genauigkeit der Totalintensität des magnetischen Erd- 
feldes abgeschätzt. 
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| Spannungs- und Stromstabilisierung mit Leistungstransistoren 


Von WERNER MÜLLER- WARMUTH 
Mit 5 Textabbildungen 
(Eingegangen am 28. Juli 1958) 


Während mit Elektronenröhren stabilisierte Netz- 
te heute zum Standardinventar eines jeden physi- 
schen Laboratoriums gehören, haben entsprechende 
Transistoren bestückte Apparate noch verhältnis- 
ig wenig Eingang in die Elektronik des Physikers 
nden. Besonders seitdem man auch auf dem 
sschen Markt eine ganze Reihe von Transistoren 
Verlustleistungen bis zu etwa 20 W erhalten kann, 
innen transistorstabilisierte Spannungs- und Strom- 
len erhöhtes Interesse. Sie erlauben die Stabili- 
ing niedriger. Spannungen bei höheren Strom- 
ken oder von Strömen, die niederohmige Ver- 
ıcher speisen. Derartige Regelaufgaben sind mit 
ren oft schwer zu lösen und führen zu unprakti- 
n und unwirtschaftlichen Aufbauten. An Stelle 
Glimmstabilisatoren, welche die Vergleichsspan- 
sen in hochohmigen Netzgeräten liefern, können 
die niederohmigen Zener-Dioden benutzt werden. 
it besteht die Möglichkeit, auch transistor- 
gelte Netzgeräte batterieunabhängig aufzubauen. 


für einige spezielle Anwendungen wurde zunächst 
Reihe von Grundschaltungen theoretisch und 
rimentell untersucht. Dabei wurde den Eigen- 
ften der hier käuflichen Leistungstransistoren 
nders Rechnung getragen. Den Betrachtungen 
; das T-Ersatzschaltbild des Transistors (Abb. 1) 
die vier voneinander unabhängigen Parameter r, 
iswiderstand), r, (Emitterwiderstand), r, (Kollek- 


iderstand) und & =r,/(r,— r,,) (Stromverstärkung . 


die Kollektorschaltung) zugrunde. Diese Ersatz- 


widerstände haben den Vorteil, von der jeweiligen 
Schaltungsart unabhängig zu sein. Eine Umrechnung 
auf die sonst gebräuchlichen Vierpolparameter gibt 
z.B. Weitzsch in seinem Transistoren-Kompen- 
dium [1]. 

Da die Netzgeräte meist für größere Regelbereiche 
vorgesehen sind, muß man die Abhängigkeit der 


Imls 
75 Tg RE 


Abb.1. T-Ersatzschaltbild eines Transistors für Gleichstrom 
Ersatzwiderstände vom Arbeitspunkt kennen. Zu 
diesem Zwecke wurden Messungen der Widerstands- 
matrix mit schwachen Wechselamplituden durchge- 
führt, wovon Abb. 2 einige zeigt. Die absoluten Werte 
streuen allerdings von Exemplar zu Exemplar. 


Spannungskonstanthaltung 


In Analogie zur Stabilisierung mit Elektronen- 
röhren lassen sich einige fundamentale Schaltungen 
angeben. Allerdings muß bei Transistorschaltungen 
zusätzlich die zum Steuern notwendige Leistung be- 
achtet werden. Hier wurden mittels von T-Ersatz- 
schaltbildern die Kreisgleichungen der einfachen Netz- 
werkstheorie aufgestellt und die Änderung der stabili- 


sich die relative Spannungskonstanz 


Au 


und der Einfluß von . 
konstantem Belastungswiderstand R, ableiten 
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Abb. 2. Ersatzwiderstände von zwei Leistungstransistoren als Funktion des 


Are van Ram 


In Abb. 3 sind die Ergebnisse der Berechnung 
und R, neben dem betreffenden Schaltbild angege 
Die zum Vergleich gemessenen Werte gelten für 
Arbeitspunkt von I,=1 A. Sie lassen eineim R 
der Meßgenauigkeit liegende Übereinstimm 
kennen, wenn man in die theoretischen Angab 
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Abb, 3. Schaltungen zur Spannungskonstanthaltung 


sierten Ausgangsspannung V, als Funktion von Ände- 
rungen der Vergleichsspannung V,, der Eingangs- 
aufge- 


spannung ) und des Belastungsstromes I, 
schrieben: 


An=g AM tr An Rudl,. 


liegender Transistor die Regelstrecke bildet, kann 
Apparate aufbauen, bei denen der Regeltransistor 
allelzum Verbraucher liegt (C). Diese haben meist 
nurinnerhalb eines sehr kleinen Regelbereiches gü 
Eigenschaften. Die Güte vonStabilisierungsschalt 


mn nr 


AR 
Re 


EL 
AN /RıV 


nach Art der Abb. 2 ermittelten n 
schen Werte einsetzt. Dasselbe gilt für 
Abhängigkeit der Stabilisierungseigense 
ten vom Arbeitspunkt der Transistore 
für verschiedene Ausgangsspannungen 
Belastungen. Es bedeuten R, Innenw 
stand des (unstabilisierten) Speisung 
tes, r, Innenwiderstand der Vergleichssp 
nungsquelle und die R,; Äquivalentwic 
stände, deren Werte in der letzten 
von Abb. 3 erklärt sind. Es wurde 
mein angenommen «>1. Die hier 
führten Schaltungstypen lassen sich ein 
erweitern und den jeweiligen Anwendu 
anpassen. Ein Beispiel dafür wird 
angegeben. Wegen anderer fertiger 
tungen für die Stabilisierung von 
spannungen sei auf die vorliegende | 
ratur verwiesen |2] bis [5]. Hier soll « 
über den Rahmen von Abb. 3 hinau 
hende Diskussion auf das notwendigste 
schränkt bleiben. 
Wenn man Zener-Dioden zur Erzeug 
des Vergleichsnormals benutzt (A), 
AYy<rAV sein, will man die Stabili 
rungsschaltung wirklich ausnutzen. 
erfordert hohe Eingangsspannungen 
kleine Belastungen. Besser speist man 
Zener-Diode mit einer schon vorsta 
sierten Spannung. Die einfachsten 
nur einem Transistor geregelten Gei 
(B und C) besitzen schon zufrieden 
lende Stabilitätseigenschaften. Sie 
lasten aber die Vergleichsspannungsqu 
erheblich und büßen dadurch im allgen 
nen an Konstanz ein. Daher empfiehlt 
sich, eine oder mehrere Stromverstärkui 
stufen (D) einzufügen. Neben Schaltung 
in denen ein in Reihe mit dem Verbraug 


Ip: 


der Art E hängt praktisch allein von der Spannungst 


f 


499 


(pannungs- und Stromrückkopplung (F) lassen 
Pringstem Aufwand eine außerordentlich hohe 
tät erzielen. Die Einstellung muß allerdings 
‚den Arbeitspunkt gesondert erfolgen. Durch 
ch des Restbrumms auf ein Minimum und Be- 
) ung der Vorzeichenumkehr von R, läßt sie sich 
in ach durchführen. 

feinem Anwendungsbeispiel wird der Emissions- 
einer Elektronenstoß-Ionenquelle über die 
Heizspannung konstant gehalten 
). Aus einem Wolframfaden emittierte 
onen werden in der Ionenquelle be- 
nist und durchfließen einen Normalwi- 
nd. Der Spannungsabfall an diesem 
/ das mit Transistoren bestückte Netz- 
"zur Erzeugung der Heizleistung. Die 
erteinstellung des Elektronenstromes von 
s 10 mA erfolgt durch Verändern des 
a widerstandes (Helipot-Potentiometer). 
!Beschleunigungsspannung wird einem 
‘onisch stabilisierten Netzgerät entnom- 
Yund läßt sich in weiten Grenzen ver- 
(n. Die relative Stabilität des Emissions- 
Jes gegenüber Änderungen der Netzspan- 
‘von 10% und Änderungen der Beschleunigungs- 
hung von 100 bis 400 V ist besser als 0,5°/go- 
‘ Stabilität, die sich bei Bedarf mit geringem 
faufwand erhöhen läßt, übertrifft die der meisten 
iesen Zweck sonst benutzten Apparaturen erheb- 
Dabei ist der Aufbau viel einfacher und besitzt 


Stromkonstanthaltung 


hnliche Betrachtungen lassen sich für die Strom- 
lisierung anstellen. Ein Stabilisiergerät für Ströme 
sich z.B. auf ein solches für Spannungen zurück- 
»n, indem man den Strom hintereinander Regel- 
sistor, Lastwiderstand R, und einen Normalwider- 
1 R,y durchfließen läßt. Eine an R, abgegriffene 
nung wird mit einem Normal (V,,) verglichen und 
)itferenz in bekannter Weise zur Regelung benutzt. 
bb.5 zeigt eine Stabilisierschaltung für den Er- 
strom von Magnetspulen in Helmholtz-Anord- 


ı(R, =120). Es wurde nicht nur Wert auf eine 
‚Stabilität gelegt, sondern auch auf eine im größe- 
eich lückenlose Grob- und Feinsteuerung. Das 
derte für den Spannungsverstärkerteil eine relativ 
 Arbeitsspannung und drei zusätzliche Stromver- 


terstufen. Der Normalwiderstand wurde aus 
sanindraht von möglichst niedrigem Temperatur- 
fizienten gewickelt und in 15 Grobstufen ver- 
rt. Zur Feineinstellung dient ein Helipot-Poten- 
eter. Für eine derartige Schaltung läßt sich die 
ive Stromstabilität als Funktion von Änderungen 
sinzelnen Parameter wie folgt angeben: 


AU, An ARy 1 ABı 
Io uß Ion Vx Rx uß Rn 


pannungsverstärkung, ß Verhältnis der der Basis 
OC 71 zugeführten zur gesamten an R, abfallen- 
Spannung, s Verhältnis der durch die 85 A2 vor- 
lisierten zu den ursprünglichen Eingangsspan- 
sänderungen; entsprechende Vernachlässigungen 


il 


wie in Abb. 3). Bei Änderung der Netzspannung um 
10% wurde gemessen: AI,/[I,=5 - 10°, bei Änderung 
des Lastwiderstandes um 20%: Al,/[I,=5 : 10 (für 
1A)und1,5.10°(für3 A). Durch Verwendung ande- 
rer Leistungstransistoren oder Parallelschalten von 
weiteren O0 16 läßt sich der Strombereich über 3 A 
hinaus erweitern. Es empfiehlt sich bei Dauerbetrieb 
die Verlustleistung der Regeltransistoren nicht auf 
unnötig hohen Werten zu belassen und gegebenenfalls 
durch Vorschalten eines Regeltransformators den je- 
weiligen Betriebsbedingungen anzupassen. Der Ge- 
samtaufbau erfordert trotz der Kühltlächen verhältnis- 
mäßig wenig Platz. 

Eikktronensioss- 

Jorrenguelle 4 


0A31 


Jr2N57 


H 


a I 


Abb. 4. Netzgerät zur Erzeugung der Heizspannung und Stabilisierung des 


Emissionsstromes einer Elektronenstoß-Ionenquelle 


0431 


Abb,.5. Netzgerät zur Erzeugung, Steuerung und Konstanthaltung des 
Erregerstromes eines Magneten 


Zusammenfassung 


An Hand einfacher Beispiele wird die Verwendung 
von Leistungstransistoren zur Stabilisierung von Span- 
nungen und Strömen diskutiert. Die Eigenschaften 
einer Schaltung werden durch Angabe von Stabilisie- 
rungsfaktor und Ausgangsimpedanz sowie deren Ab- 
hängiskeit vom Arbeitspunkt beschrieben. Für zwei 
für den Experimentator interessante Anwendungen 
werden vollständige Schaltungen gegeben: für Heizung 
und Emissionsstromstabilisierung einer Elektronen- 
stoß-Ionenquelle und für die Speisung eines nieder- 
ohmigen Magneten aus dem Netz. 

Literatur: [1] WeıtzscH, F.: Valvo-Berichte 8, 1—52 
(1957). — [2] Keuuer jr., W.: Electronics 29 (11), 168 (1956). 
[3] HAIDERKER, A.: Regelungstechnik 5, 342 (1957). — 
[4] MiDpLEBRooR, R.D.: Proc. Inst. Radio Engrs. 45, 1502 
(1957). — [5] BALDINGER, E,: Nucl. Instr. 2, 193 (1958). 
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H. HınkeLmann: Messung der elektrischen Leitfähigkeit von Elektrolyten 


Ein Verfahren zur elektrodenlosen Messung der elektrischen Leitfähigkeit von Elektroly 


Von Hans HINKELMANN 
Mit 8 Textabbildungen 
(Eingegangen am 5. August 1958) 


Die älteren Verfahren zur induktiven Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit von Flüssigkeiten verwen- 
den eine einzige Spule, deren Dämpfung bestimmt 
wird. Die Spule hat hierbei zwei ganz verschiedene 
Aufgaben: Sie dient 1. dazu, in der Flüssigkeit eine 
Spannung zu induzieren und 2. dazu, den hierdurch 
hervorgerufenen Strom zu messen. Das Ersatzschalt- 

bild der Spule in der Flüssig- 
keit ist ein mit Verlusten be- 
hafteter Transformator, der 
mit dem Leitwert der Flüssig- 
x %  keitsschleife abgeschlossen ist 
(s. Abb. 1). Genaue Messun- 
gen erhält man hiermit nur, 
wenn der auf die Primärseite 


Abb.1. Ersatzschaltbild einer transformierte Leitwert der 
Spule in einer leitenden Sk; = A 
Flüssigkeit Flüssigkeit mindestens von 


gleicher Größenordnung ist 
wie der Verlustleitwert @, und der induktive Leit- 
wert der Spule. Diese Bedingungen, die oft nur bei 


sehr hohen Frequenzen erfüllt sind, entfallen, wenn 


ei 


Abb. 2. Ersatzschaltbild der Sonde von Relis 

man zwei getrennte Spulen verwendet, was zuerst von 
Rerıs [1] angegeben wurde. Um die direkte magneti- 
sche Kopplung zwischen den Spulen klein zu halten, 


RU, "I >| TpUz 
u 67 


Abb. 3. Sonde mit Zusatzwicklungen und Kopplungswiderständen. 
N,...N; sind die Windungszahlen 


verwendet man Ringkernspulen. Das Ersatzschalt- 
bild (Abb. 2) besteht aus zwei Transformatoren, die 
über einen Längswiderstand verbunden sind. Die 
Sekundärwicklung des ersten Transformators, der 
Längswiderstand mit dem Leitwert G, und die 
Primärwicklung des zweiten Transformators werden 
von der Flüssigkeitsschleife gebildet. Legt man an 
die Klemmen 1 und 2 eine Wechselspannung, so kann 
man an den Klemmen 3 und 4 eine Spannung messen, 
die von dem Leitwert G,,, außerdem aber von der 
Induktivität der zweiten Spule abhängt. Da die 
Permeabilität hochpermeabler Stoffe stark von der 
Temperatur abhängt, ist die Genauigkeit dieser Meß- 
anordnung gering. Unabhängig von der Permeabilität 


angewandte P 


ist der Kurzschlußausgangsstrom. Ein Meßgerät! 
dem der Kurzschlußstrom angezeigt wird, wurde 
ESTERSoN [2] entwickelt. Weitere Möglichkeite 
hält man dadurch, daß man, wie vom Verfasse 
einer früheren Arbeit [3] vorgeschlagen wurde, 
jedem Kern eine weitere Wicklung anbringt und € 
über einen Widerstand miteinander verbindet. 
man eine der Zusatzwicklungen als Gegenta 
lung aus, so erhält man eine Sonde mit dem in Al 
dargestellten Ersatzschaltbild. 

u, und u, seien die Spannungen pro Windung 
ersten bzw. zweiten Spule der Sonde. Unter der \ 
aussetzung, daß |ı,|>|u,| ist, ist der Strom in 
Flüssigkeitsschleife 


3 —ıU G% 


und der Strom in der Zusatzwicklung auf dem zwe 
Kern j 
Sr = 1 (N; Ö, 1 — N, Ö>). 


Die Induktivität einer Windung auf dem zwe 
Kern sei Z,. Dann ist die Spannung über einer V 
dung 
1; = job (du + Nr): 

Setzt man die Gln. (1) und (2) in Gl. (3) ein und € 
diert durch ı,, so erhält man die Spannungsü 
setzung 

m = joLy(Gy, + NN; Özı — Nun; Öz>). 


Zur Abkürzung wird im folgenden 


u 


NN; Özgı — NN; dr, = G, 


gesetzt. Man kann das Vorzeichen der einzel 
Summanden von ®&, willkürlich vorgeben, ©; I} 
beispielsweise einen negativen konstanten Re 
haben. Das Vorzeichen“ von G,, kann man ebe 
ändern durch vertauschen der, Klemmen 3 u 
Gl. (4) geht damit über in j 


1 = tioL(@, +6). 


Aus Gl. (6) ergeben sich zwei neue Meßverfahren für 
die von der Induktivität Z, unabhängig sind. Das 
ist ein Kompensationsverfahren : Man macht ®,. ne 
reell und einstellbar. Für ©, = —@, verschwi 
die Ausgangsspannung, unabhängig von L,. 
zweite Verfahren beruht darauf, daß die Phase 
Spannungsübersetzung ebenfalls unabhängig ist 
L,. Es sei 


= +38 
und 
Ya - "| leir, | 
| { 
dann ist 
__ + G | 


Da die Phase von der Frequenz abhängt, kann ı 
die Sonde als frequenzbestimmenden Vierpol in @ 


H. Hinkermann: Messung der elektrischen Leitfähigkeit von Elektrolyten 


501 


torschaltung verwenden. Die Entwicklung und 
uchung eines solchen Oszillators ist Gegenstand 
rliegenden Arbeit. 


Die Oszillatorschaltung 
t negativem G,, und mit 


=, 


Fe (10) 


sich für die Sonde ohne Übertrager das Ersatz- 
bild nach Abb. 4. Die Übertrager kann man sich 


hm. 


6 -6y 


Phasenschieber nach Abb. 6 drei Verstärkerstufen. 
Der Vorverstärker hat eine Spannungsverstärkung N, 
einen hochohmigen und kapazitätsarmen Eingang und 
einen niederohmigen Ausgang. Der Regelverstärker 
hat einen amplitudenabhängigen Verstärkungsfaktor 
zur Stabilisierung der Schwingungsamplitude. Der 
Verstärkungsfaktor im stationären Betrieb sei V,. Der 
Endverstärker ist von der Zusatzwicklung der Sonde 
her gegengekoppelt zur Unterdrückung der Nicht- 
linearität der Magnetisierungskurve. Sein Verstär- 
kungsfaktor sei V,. Dann lautet die Amplituden- 


Sonde mit 6; = 6. — Be 

ırsatzschaltbild zur vorhergehenden bzw. folgen- 
erstärkerstufen gehörend denken. Nach Gl. (6) 
e Spannungsübersetzung 


L, 5 
nz +joL,(G; — @,) (11) 
leren Phase 


Zeigerdiagramm der Spannungsübersetzung zeigt 
.5. Der Endpunkt des Zeigers uy/u, liegt auf einer 
den parallel zur imaginären Achse. Um die 
opplungsbedingung eines Oszillators zu er- 
n, braucht man einen zweiten Phasenschieber, 
n Zeigerdiagramm in Abb. 5 mit eingezeichnet ist. 
Endpunkt des Zeigers us/u, muß auf einem Kreis 
n, und die Phase muß —o sein, dann ist das 
lukt beider Zeiger reell und konstant. Ein Vierpol 
den geforderten Eigenschaften ist in Abb. 6 dar- 
ellt. Seine Spannungsübersetzung ist 


Br un (13) 


für deren Phase y gilt 


1, 
tgy=—R(o0- ,r): (14) 
Phasenbedingung für die Rückkopplung lautet 
ı den Gin. (12) und (14) 


BILL AAjeR 0% = (15) 


1 
on)" 
ch Multiplikation von Gl. (11) mit Gl. (13) und 
setzen von Gl. (15) folgt 


Us _ Do (16) 
u, Ly 


Schaltung des Oszillators ist in Abb. 7 schematisch 
estellt. Sie enthält außer der Sonde und dem 


R 
u, u, % [4 L u; 
u 
u, 
bb. 4. Ersatzschaltbild ohne Übertrager der Abb. 5. Zeigerdiagramm der Spannungsüber- Abb. 6. Phasenschieber 
j setzungen 


bedingung für die Rückkopplung 
n L 
AA 


1 () 


(17) 


Berechnung der Schaltelemente 


Der Zusammenhang zwischen dem zu messenden 
Leitwert G,, und der Kreisfrequenz & ist durch Gl. (15) 


[ 177 Vor- R Regel- 


Td- 6, 

| verst. a ee verst. versk 

(Gegerkopplung an | 
Oszillatorschaltung, schematisch 


Abb. 7. 


gegeben. Setzt man darin 


1 


Lo ©: (18) 
so kann man sie umformen in 
1 EN Lx 1 L,G; \ 
re rare 


Man sieht an dieser Form, daß sie nur zwei Konstanten 
enthält, daß also die Funktion &(G,) durch zwei 
Wertepaare bereits festgelegt ist. 


Gegeben sei der Meßbereich 
Gomin S Gy, SZ Gwmax 
und der zugehörige Frequenzbereich 
Omax 20 2 Omin- 21) 
Durch Einsetzen in Gl. (16) erhält man daraus 
Hy, Lisdall 
w* 


max 


(22) 
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Y 
GE max wmin 
BT RE 
1 LrG% © max Pmin (23) 
—; u ; R 
[27 wRC Gy EG Er min 


Um die fünf Größen L,;, G;,, R, L und ( festzulegen, 
kann man also noch willkürlich weitere Bedingungen 
hinzunehmen. Zweckmäßig ist es, 


tg Ymin = — tg Ymax = 1 (24) 


zu setzen. Durch Einsetzen von (24) in (14) erhält man 


ne 
Io og = YVmin * Omax > 


Omax min 


Damit sind R, L und 1/C bis auf einen gemeinsamen 
Faktor bestimmt, der völlig frei bleibt und lediglich 
so zu wählen ist, daß R groß ist gegen den Innenwider- 


<h 


an 


Abh.8. Ersatzschaltbild der Oszillatorschaltung zur Untersuchung der 
Stabilität bei hohen Frequenzen 


stand der vorhergehenden Verstärkerstufe und daß 
die Eigenresonanz der Spule L groß ist gegen @p. 
Durch Einsetzen von (25) und (26) in (22) und (23) 
erhält man 


a] 
ae 
min max 
w max wmin 
0. + G [JRR 
‘Y __.  wmin "max wmax “min 
= — an (28) 
max min 
Stabilität 


Für hohe Frequenzen hat die Induktivität L 
keinen merklichen Einfluß mehr, dagegen wird die 
Wicklungskapazität der zweiten Sondenspule wesent- 
lich. Zur Untersuchung der Stabilität hat man daher 
von der Schaltung nach Abb. 8 auszugehen. Darin 
ist n3C, die auf die Primärseite der Spule transfor- 
mierte Wicklungskapazität und R, der Dämpfungs- 
widerstand für die Resonanzfrequenz. Der Verstär- 
kungsfaktor des Verstärkers ist L,/L,. Die Spannungs- 
übersetzung dieser Schaltung ist 


h a 
—— m —[[_ — > 
u TESTER] 1 
a +ilont a.) (29) 
u Ur Lp' 
ErjoRc 2: 


Hierin kann man 1/L, gegen 1/Z, und G,— G,, gegen 
l/R, vernachlässigen. Setzt man zur Abkürzung 
1 ; 
n3 05T, = [Oy (30) 
und 


—-—=@, (31) 


so geht Gl. (29) über in 
U __ 1+joLr(GE — Gu) h 1 
u „ eu,i.o Ajozcm 
oe Qua, 


Da für hohe Frequenzen der Zähler der rechten © 
praktisch alle Phasenwinkel zwischen — n/2 
+n7J/2 annimmt für verschiedene Werte von @,. 
die Anordnung nur dann stabil, wenn für jeden ° 
kommenden Wert von G, und für jede beliebige 
quenz |u,/,|<1 ist. 


er L;(@, max Gr) 
max 1/ @2\2 DI? a 
ea +) *° 


Setzt man für L,, @, und RC die Ausdrücke aus 


u | 
u 


GIn. (26) bis (28) ein, so erhält man 
max 
14 | Omin 


| N . 
1, |max / 2 \2 o \2 
ie a 


Daraus folgt, daß 


Omax < 2Omin ( 


sein muß, sowie daß der Verstärkungsfaktor des V 
ee der im Arbeitsbereich konstant und r 
sein soll, zu hohen Frequenzen bei beliebiger Phi 
stärker abfallen muß als der Nenner in (34). Das’ 
um so einfacher zu erfüllen, je höher die Resonig 
liegt. 

Die maximal zulässige Amplitude der Spann 
Windung der ersten Sondenspule ergibt sich aus! 
tiefsten Frequenz und der maximalen magnetisch 
Induktion zu 

U = Omin Bnax-F. ( 


Darin ist F der Querschnitt des Kerns. Die Amplitv 
am Eingang des Vorverstärkers ist 


x Lo “ 
Na Ne ( 


Damit diese Spannung nicht zu klein ist gegemül 
dem Rauschen, kann man die Windungszahl n, mit 
beliebig klein, d.h. die Resonanzfrequenz @, ni 
beliebig hoch wählen. 

Die rechte Seite von Gl. (37) hängt von den / 
messungen der Sonde ab. Wenn man die Sonde mi 
stäblich um den Faktor a vergrößert, so wird ( 
Querschnitt # und damit.nach Gl. (36) auch 1 
den Faktor a? größer. L, ist proportional F/l, a 
proportional d. Gymax und Gymin sind ebenf: 
proportional a, damit ist nach Gl. (27) L; umgeke 
proportionala. Daraus ergibt sich, daß die maxit 
erreichbare Eingangsspannung am Vorverstärker P 
portional «* ist. 

Die erreichbare Empfindlichkeit richtet sich 
erster Linie nach der schädlichen Kopplung der $ 
denspulen durch magnetische Streuung. Die Re 
spannung, die am Ausgang der Sonde bleibt, wenn 
die Flüssigkeit und den Kopplungswiderstail 
entfernt, muß klein sein gegenüber der im Be 
entstehenden Spannung. 
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Zahlenwerte der Versuchsschaltung 


Zir die Messungen wurde eine Sonde hergestellt 
Üierroxeube-Ringkernen 2P 63994/3E mit dem 
@schnitt #—=0,95 cm? und der mittleren Länge 
2cm. Die Induktivität einer Windung bei 
4r Induktion war L,=2,4uH. Der Formfaktor 
8 ,onde war G,„/o=0,4cm. Die schädliche Kopp- 
fentsprach einem Leitwert AG,<8 uS. 


Is Meßbereich wurde gewählt 


hin = 20 mS entsprechend Omin = 50 mS/em 
ax = 20,4mS entsprechend omax = 51 mS/em 


Als Frequenzbereich 


18000 

Omin = 27 ne 
9 18000 

Diese Tu 


tırch war ein einfacher Vergleich der Eckfrequen- 
init einem 18 kHz-Quarzgenerator möglich. Vor- 
pen wurde ferner R=50kQ. Damit ergibt sich 


140 - 10° 


Da) 0-2 „1,65nF, 
m L- z133H, 
ae) =; 15 x 243mH, 
[G1.(28) = 2216 ,20,145mS8. 


ine maximale Induktion von Bmax —2370 Gauß 
b eine Spannung von 250 mVes/Windung in der 
n Spule und von 2,5 uVer/Windung in der zwei- 
|Spule. Mit n,=150 ergibt das eine Eingangs- 
nung am Vorverstärker von 375 uV. Die Reso- 
der Spule lag bei 45 kHz mit einer Güte von 
20. Wegen dieser niedrigen Resonanzfrequenz 
je der Verstärker im Arbeitsbereich einen Phasen- 
r, wodurch Abweichungen von Gl. (19) auftraten. 


Frequenzkonstanz 


‚Im zu prüfen, wieweit die Frequenz bei Änderun- 
der Betriebsspannungen und Röhrendaten sowie 
Permeabilität des Kernmaterials konstant ist, 
len die Heiz- und Anodenspannung durch Vor- 
lten von Widerständen, die Induktivität der 
ten Sondenspule durch Vormagnetisieren mit 


Gleichstrom vermindert sowie alle Röhren ausge- 
tauscht. Dabei ergaben sich folgende Fehler: 


Ao/o 
a 
U, | 63V-5,0V 11073 
U, 220 V — 198 V] e; 
a ee 
Lo 2,4uH — 1,7uH 3.1072 
Röhrenwechsel IeR102> 


Daraus ist zu ersehen, daß der Zusammenhang zwi- 
schen Leitwert und Frequenz trotz großer Änderungen, 
wie sie in der Praxis kaum vorkommen dürften, auf 
etwa 1% vom Meßbereich reproduzierbar ist, bei der 
Bereichseinengung von 1:50 also auf 0,02% vom 
Meßwert. Das einzige Schaltelement, das ebenso 
konstant sein muß, ist der Kompensationswider- 
stand G,. Da es sich hierbei aber um einen Draht- 
widerstand von etwa 50 © handelt, ist diese Forderung 
erfüllbar. 
Zusammenfassung 

Die Sonde besteht aus zwei Ringkernspulen, die so 
nebeneinander angebracht sind, daß ihre magnetischen 
Kraftflüsse mit dem in der Flüssigkeit induzierten 
Strom verkettet sind. Jede der Spulen trägt eine 
Zusatzwicklung, diese sind über die Parallelschaltung 
eines Widerstandes und einer Spule miteinander ver- 
bunden. Der Wicklungssinn ist so gewählt, daß der 
Strom durch den Widerstand den Strom in der Flüssig- 
keit teilweise kompensiert, so daß nur die Differenz 
der Leitwerte gemessen wird. Die Spule bewirkt eine 
Phasenverschiebung zwischen der Eingangs- und Aus- 
gangsspannung der Sonde, die von der Frequenz und 
der Differenz der Leitwerte abhängt. In dieser Form 
wird die Sonde als frequenzbestimmendes Element 
einer Oszillatorschaltung verwendet. Bei einer Ver- 
suchsschaltung ergab die Änderung der Leitfähigkeit 
von 50 auf 51 mS/em eine Änderung der Frequenz von 
4500 auf 2570 Hz mit einer Unsicherheit von 20 Hz. 


Literatur: [1] Rerıs, M.J.: Method and Apparatus for 
Measuring the Conduktivity of an Electrolyte. U.S. Pat. 
2542057 (1951). — [2] EstTErson, G., and D.W. PRITCHARD: 
C. B. I. Salinity-Temperature Meters. Coll. Repr. Chesapeake 
Bay Inst. Contr. No.29 (1956). — [3] HInkeLmann, H.: 
Gerät zur Schnellregistrierung in der ÖOzeanographie Z. 
angew. Phys. 9, 505 (1957). 
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Die Voltaspannung an Metalloberflächen bei Oxydation und bei Adsorption 


Von WERNER SCHAAFFS 
Mit 9 Textabbildungen 
(Eingegangen am 18. Juni 1958) 


I. Überlegungen zur Theorie der Voltaspannung 
an dünnen Schichten 
Die vorhergehende Arbeit [1] brachte das Ergebnis, 
kein auffälliger Unterschied zwischen den Volta- 
anungen der untersuchten 15 Metallein Atmosphäre 
im Hochvakuum besteht. Der experimentelle 


Befund besagt, daß in Abb. 1 die Voltaspannungen 
V,, der Metalle in den durch Kreise I und II dar- 
gestellten Bereichen eines Bedeckungsgrades nahe bei 
Null und bei B liegen. Stellt man sich im Einklang 


‚mit der Erfahrung vor, daß eine ganz reine, zunächst 


im Hochvakuum befindliche Metalloberfläche sich bei 
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Zutritt von Luft mit dem elektronegativen Sauerstoff 
zu bedecken beginnt, so muß dieser die elektrostati- 
schen Eigenschaften der Oberfläche so verändern, daß 
die Elektronenaustrittsspannung V, vergrößert wird 
und die durch % , = % — VW, definierte Voltaspannung 
sich in positiver Richtung verschiebt (Abb. 1). Läßt 
man diesen Vorgang selbsttätig weiterlaufen oder 
unterstützt man ihn künstlich durch Aufdampfen von 
Oxyd, so verschiebt sich die Voltaspannung im Sinne 
einer Reihenfolge, die von physikalischer Adsorption 
über Chemisorption zur Oxydation führt. Die Oxy- 
dation selbst wird zunächst eine geordnete sein, d.h. 
die Lage der Oxydmoleküle zur Metallunterlage ist 
eine orientierte. Erst stärkere Oxydierung bringt in 
Verbindung mit der natürlichen Rauhigkeit der Ober- 
fläche zunehmend eine ungeordnete Anlagerung und 


Chem. 
Adsorption 


Phys. 
Adsorption 


Hochvakvum= 
Wert \ VEN 


Abb.1. Schema des Verlaufs der Voltaspannung eines Metalls als Funktion 
der Bedeckung durch eine Fremdschicht 


Entstehung von Oxyd, was ein Umbiegen der Volta- 
spannungskurve zur Folge haben muß. Weiter fort- 
schreitende Oxydierung hebt den Durchgriff des Grund- 
metalls auf und verlagert die Voltaspannungskurve 
wieder nach oben, bis irgendwann einmal eine Sätti- 
gung erreicht ist. Einen derartigen Verlauf der Volta- 
spannung kann man natürlich bei einem Edelmetall 
unter normalen Umständen nicht erwarten. Die Volta- 
spannungen werden bei Edelmetallen auch in Atmo- 
sphäre im Bereiche des Kreises I der Abb.1 ver- 
bleiben. Nur bei Metallen, die zwischen edel und 
unedel stehen, wird man mit einer leichten Verschieb- 
barkeit von W,, in Richtung auf das Maximum 
rechnen können. 

Die vorstehend skizzierte Überlegung versucht, 
den experimentellen Befund der Arbeit [1] anschau- 
lich zu interpretieren. Sie ist aber nicht recht befrie- 
digend, da sie keinen zwingenden Grund dafür angibt, 
warum der Bereich Il in der Höhe des ersten Kreises I 
liegt und anschließend die Voltaspannung ein Mini- 
mum durchlaufen muß. Es wird daher zu einer Über- 
legung grundsätzlicher Natur gegriffen, die mit den 
Vorstellungen verwandt ist, die erstmals R. HorLm 
und B. Kırstein [2] vor 20 Jahren über den Wider- 
stand dünnster Fremdschichten auf Metalloberflächen 
entwickelt haben. Sie zeigten, daß die in Luft vor- 
handenen Fremdhäute auf Metalloberflächen von den 
Elektronen auf Grund ihrer Materiewellen-Bigen- 
schaften durchtunnelt werden können und daher den 
Stromdurchgang in einem elektrischen Kontakt nicht 


verhindern. Sie schätzten die Dicke dieser 
schichten zu etwa 5Ä bzw. zu ungefähr 21 
durchmessern. Im Grunde genommen steht 
vorliegenden Arbeit das gleiche Problem zur Dis 
sion, nur angewandt auf die Voltaspannung. — 

Es liegt ein Dreischichten-Problem vor. Die 
Schichten sind Grundmetall, Fremdschicht fir 
sondere Oxydschicht) und Gas (insbesondere L 
Den Elektronen, die aus dem Grundmetall mit e 
gewissen Kohärenz und einer bestimmten geg 
Gegenelektrode Gold gemessenen Spannung undd 
mit einer relativen Geschwindigkeit austreten mö 
sei nach DE BROGLIE eine entsprechende Materi 
zugeordnet. Diese Welle läuft in die Fremdsch 
hinein und ändert dort ihre Wellenlänge, dann 
sie in die Luft und ändert wiederum ihre Wellenl 
Dabei müssen Reflexionen, Durchlässigkeiten 
Resonanzen auftreten können. Das gleiche 
spielt in der Akustik eine nicht unbedeutende E 
ist von Lord RAyLEIicH [4] u.a. behandelt 
und wird heute mit Hilfe von Ultraschallwellen un 
sucht und demonstriert (L. BERGMANN in [5]). 
mathematische Ausdruck für die durchgelassene U 
schallenergie D ist recht kompliziert. Er 1 
D=1/(1+X+Y: cos4rl/A,). Darin sind X un 
Funktionen der Wellenwiderstände der drei Me 
l die Dicke der mittleren Schicht und A, die We 
länge der Ultraschallwellen in ihr. Die für uns we 
liche Aussage ist die, daß die Durchlässigkeit 
Zwischenschicht eine periodische Funktion von! 
Je nach dem, ob Y das positive oder negative N 
zeichen hat, gilt eine andere Relation zwischeı 
Dickel und der Wellenlänge A,. 


.. n 
wäre I=A,-— 


8 
I=4,:7 mit n=1,2,3,... Die Arbeitsh 


dieser Arbeit liest darin, daß es erlaubt sei, 
formale Analogie zwischen Ultraschallwellen 
Materiewellen anzunehmen. Welche der beiden 
nannten Relationen zwischen Schichtdicke und 
lenlänge aber jeweils vorliegt, bleibe dahingest 
Die Materiewellenlänge A wäre durch den Ausdr 
A=h/V2em|A V| gegeben. Darin it AV=,% 
o%,ı, wenn der linke Index « die technische Vo 
spannung des Metalls (also mit Deckschicht) und 
andere linke Index0 den Hochvakuumwert ang 
Diese Differenz liegt erfahrungsgemäß um 0% 
wenn es um Sauerstoff- bzw. Oxydationsdeckschich 
geht. Es wird also vermutet, daß die Kurve der Vo 
spannung nicht im Sinne der punktierten Ki 
monoton nach dem ersten Minimum ansteigt, sond 
mehrere Maxima und Minima durchläuft, wie es A 
andeutet. Infolge von Absorption werden die U 
schiede zwischen den Maxima und Minima i 
geringer. 

Dieser Darstellung der Abb. 1 liegt die Ann 
einer Oxydbedeckung des Grundmetalls zu 
Der periodische Verlauf der Voltaspannung soll 
auch bei ganz andersartiger Bedeckung auftr 
insbesondere kann erwartet werden, daß bei Sto, 
die nicht wie Sauerstoff elektronegativ gr 


In ersterem I 


mit n=1,3,5,...; im zweiten F 


Periodizitäten das entgegengesetzte Vorzeichen ha 
können, wie es die gestrichelte Kurve andeutet. 

Da das Schwergewicht dieser Arbeit auf der Sid 
stellung des experimentellen Befundes liegt, ist 
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'etaillierte Darlegung der skizzierten Theorie 
tet worden. Wesentlich ist der Nachweis der 
täten, insbesondere der ersten beiden Ex- 
Die Reproduzierbarkeit der späteren Extrema 
| zur Zeit noch Schwierigkeiten. Es ist näm- 
jraktisch nicht möglich, eine Fläche so glatt 
‚tellen und ihre Fremdbedeckung so gleichmäßig 
»n zu lassen, daß die Periodenlängen der Perio- 
‘en nahezu übereinstimmen. Eine Oberfläche 
(ielmehr verschiedene Gebiete auf, deren Volta- 
'ıngskurven mit verschiedenen Phasen beginnen 
sh in unübersichtlicher Weise überlagern. Nur die 
e der Kurven bei schwächsten Bedeckungen 
ı relativ gut reproduzierbar sein. 

: durch Abb. 1 skizzierte Vorstellung, die sich 
sm experimentellen Befund deckt, besagt, daß 
n R. Horm (s. auch [3]) vertretene Vorstellung 
ie Auswirkung des wellenmechanischen Tunnel- 
; auf hauchdünne Schichten, insbesondere in 
‘schen Kontakten, nur bedingt zutrifft. Es kann 
'h durchaus sein, daß noch dünnere Schichten, 
annimmt, erhöhte Widerstände bilden und sehr 
ckere Schichten relativ kleine Widerstände und 
stner das Aufbringen von künstlichen Deck- 
ten (z.B. gewissen Ölen) den einen Kontakt 
wus verbessern und den anderen verschlechtern 
| Es kommt nur darauf an, welche Stelle der 
pannungskurve man betrachtet und ob man 
Stelle Bestand verleihen kann oder nicht. Die 
genden Versuche haben daher eine große prak- 
Bedeutung für die Beurteilung vieler einan- 
idersprechender Beobachtungen an elektrischen 
chstromkontakten. 


| 


Änderungen der Voltaspannung bei der Oxydation 
mdurchflossener Drähte aus Eisen und Kupfer 


n den aus Abb. 1 ersichtlichen Anfangsbereich 
Voltaspannungskurve studieren zu können, muß 
eine Oxydschicht langsam anwachsen lassen, 
die Voltaspannungskurve stetig durchlaufen 
Die Versuchsanordnung ist aus dem Schema 
bb. 2 und der Photographie Abb. 3 zu ersehen. 
ergoldeter Nutenanker NA rotiert vor dem als 
D ausgebildeten Versuchsobjekt. Der Anker 
ne Länge von 4cm, der Draht D von seinem 
gspunkt A bis zur Rolle eine Länge von 16 cm 
ine Dicke von 0,lcm. Zwischen Draht und 
liegt während der Messung ein Abstand von 
n Zehnteln Millimeter. 
r der eigentlichen Voltaspannungsmessung wird 
ıs Abb. 3 ersichtliche Flügelmutter gelöst und 
ahmen mit Draht, Rolle und Spanngewicht @ um 
nkt A gedreht. Nunmehr wird mittels der 
Schalter s der Draht D mit einem Stromkreis 
3atterie B und Strommesser J in Verbindung 
cht. Dann wird durch Betätigen des Strom- 
‚sels S einige Sekunden lang ein starker Strom 
‘den Draht geschickt. Der Strom erwärmt den 
und erzeugt Oxydschichten. Für einen Eisen- 
wurden Stromimpulse von 25 A x 1 sec, für 
Kupferdraht Stromimpulse von 32 A x 10 sec 
t. Bis zur sicheren Abkühlung auf Zimmer- 
ratur wurde bei Eisen 3 bis 4 min und bei Kupfer 
gewartet. Dann wurden die Schalter s wieder 
legt, der Draht D wurde durch Drehen um den 
\ angew. Physik. Bd. 10 


Punkt A vor den Nutenanker NA gebracht und mit 
der Eingangsklemme X] der in der vorhergehenden 
Arbeit beschriebenen Voltaspannungs-Meßschaltung 
verbunden. 

Wenn man abweichend von diesem Verfahren einen 
kontinuierlichen Strom durch den Draht schickt und 
diesen parallel zur Ankeroberfläche liegen läßt, so 
oxydiert der erwärmte Draht infolge des Abkühlungs- 
windes, der durch den Anker verursacht wird, un- 
gleichmäßig und die Oxydation wird von der Umlauf- 


Ki + — oe 


Abb. 2. Versuchsanordnung zur Messung der Voltaspannung bei Oxydation 
stromdurchflossener Drähte 


Abb. 3. Gerät zur Messung der Oxydation an stromdurchflossenen Drähten. 
Draht in der Aufnahmestellung für Stromimpulse. Bild eines Nuten- 
ankers (Siemens-Werkbild) 


geschwindigkeit abhängig. Man mißt flachere und 
weniger deutlich ausgeprägte Voltaspannungskurven. 

Bei kurzen Stromimpulsen läßt sich die im Draht 
erzeugte Erwärmung nach einer Formel im Kokr- 
RAUSCH [6] abschätzen, weil die Wärmeableitung ver- 
nachlässigt werden kann. Für den Eisendraht ergibt 
sich eine Erwärmung um etwa 40°, für den Kupfer- 
draht um etwa 60°C. Da also nur relativ niedrige 
Endtemperaturen erreicht werden, kann damit ge- 
rechnet werden, daß im ersteren Falle nur das Oxyd 
Fe,O, und im letzteren Falle das Oxyd Cu,O gebildet 
wird. 

Die zu dem Versuch nach Abb. 2 und 3 benutzten 
Drähte wurden vor der Einspannung in das Gerät 
etwas gereckt, in ihrer Längsrichtung fein abgeschmir- 
gelt und mit Methylalkohol und Äthyläther gereinigt. 
Das Auge kann zwischen den glänzenden Oberflächen 
vor und nach einer Messung nicht unterscheiden. 
Dickere Oxydschichten sind natürlich durch die An- 
lauffarben leicht zu erkennen und in ihrer Dicke ab- 
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zuschätzen. In der vorliegenden Untersuchung geht 
es aber gerade um die allerdünnsten durch Farbunter- 
schiede nicht mehr erkennbaren Deckschichten. 

Abb. 4 zeigt die Ergebnisse von je 3 Meßreihen an 
Eisen- und Kupferdrähten. Aufgetragen ist die ge- 
messene Voltaspannung V,, als Funktion der An- 
zahl Z der Stromimpulse. Alle Kurven steigen gemäß 
den oben entwickelten Vorstellungen bei Oxydation 
stark an, durchlaufen ein erstes Maximum, danach 
ein erstes Minimum und nehmen auch späterhin einen 
offensichtlich periodisch schwankenden Verlauf. 


har 
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Abb.4. Der Verlauf der technischen Voltaspannung an Drähten aus 
Eisen und Kupfer als Funktion der Anzahl hindurchgeschickter Strom- 
impulse 


Bei der Beurteilung des scheinbar sehr unterschied- 
lichen ‘Aussehens der Kupferkurven untereinander 
und der Eisenkurven untereinander muß man sich von 
folgenden Erwägungen leiten lassen: Auch das sorg- 
fältigste Schleif- und BReinigungsverfahren kann be- 
kanntlich nicht verhindern, daß die geometrische 
Gestalt der Oberfläche einem Gebirge gleicht, dessen 
Höhenunterschiede groß sind gegenüber den adsor- 
bierten oder chemisch zu Oxyd gebundenen Fremd- 
molekülen. Solange diese Moleküle an Zahl gering 
sind und sich als monomolekularer oder bimolekularer 
Film dem Oberflächengebirge anpassen, ändert sich 
die Voltaspannung in definierter Weise, zumal das 
Gebirge selbst bekanntlich nicht in dieVoltaspannungs- 
messung eingeht. Daher haben die Anfangsstücke der 
Kurven zwischen Beginn und erstem Maximum un- 
gefähr die gleiche Steilheit. Wenn aber die Deck- 
schichten dicker werden und unregelmäßig aufwachsen, 
wird zwar der periodisch schwankende Charakter der 
Voltaspannung noch erkennbar bleiben, aber die 
Breiten und die Tiefen von Maxima und Minima 
unterliegen starken Unregelmäßigkeiten. Bisweilen 
verstärkt die unvermeidliche Luftfeuchtigkeit die 
Unregelmäßigkeit dieser Schwankungen. Die nahe- 
liegende Frage, ob aus dem Verlauf der Kurven 
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herausgelesen werden kann, ob das Zeitgese 
Dickenwachstums der Oxydschicht parabolisch 
oder kubisch ist, soll nicht behandelt werd 
nach Meinung des Verfassers die experimente 
Unterlagen dafür noch nicht ausreichen. 

Unter den Kurven der Abb. 4 fällt die dritte 
für Kupfer durch die ungewöhnlich starke Ausp 
des ersten Maximums und die Breite des ansch 
den Minimums auf. Dieser Fall zeigt mit 
Deutlichkeit, daß ein oxydiertes Kupfer (um 2 
bei geeigneter Schichtdicke des Oxyds sowoh 
Aussehen wie der Voltaspannung nach von einemE 
vakuum-Kupfer (Z=0) sich kaum zu unters 
braucht und daß Bemühungen um eine saubere 07 
fläche scheinbar zu einem völligen Mißerfolg fül 
können, wenn man die stillschweigende, aber i 
Arbeit widerlegte Annahme macht, daß die 
spannungskurve eine monotone Funktion der ©: 
bedeckung sei. 


3. Beobachtungen über die Änderungen der 
spannung an kleinen Flächen von Kupfer, 
Nickel, Aluminium und Silber bei thermische 

dampfung von Oxyd 


Bei Metallen, die keinen ausgesprochen 
Charakter haben, wird sich die Voltaspann 
Atmosphäre nur kurze Zeit im Bereich des 
KreisesI der Abb. 1 halten können und relativ sel 
je nach dem zeitlichen Bildungsgesetz der Oxyd 
über das labile erste Maximum dem Berei 
zweiten Kreises II und dem ersten stabileren Mini 
zustreben. Ein unedles Metall mit seiner im i 
lichen Sinne technisch reinen Oberfläche befinc 
daher im allgemeinen im Bereich des zweiten Kreise 
und zeigt dort die von uns in der vorhergeher 
Arbeit so bezeichnete ‚technische Voltaspannur 
Aus den Metallen Cu, Fe, Ni, Al und Ag wurd 
größere Anzahl von Stiften mit planen Endfl 
von 0,2cm & hergestellt. Die Endflächen be 
sich in dem erwähnten Zustande mit der unverm 
lichen natürlichen Oxydierung an Luft. In 
Spezialversuch wurde qualitativ untersucht, ©) 
schwache thermische Bedampfung mit Oxy 
Voltaspannung eindeutig in negative Richtung 
schiebt und sie durch ein Minimum laufen läßı 

Die Versuchsanordnung geht aus dem Se 
Abb. 5 hervor. Die beiden gleichartigen Fläch 
und X, werden durch einen Hebel H bei einer Ba 
spannung von 110 V zur Berührung und Tre 
gebracht. Beim Trennen tritt mit Sicherhe 
einem Punkte p, wo für den Stromübergat 
Engewiderstand liegt, ein winziger 
(Moment a). Im anschließenden Moment b verd 
hier das hocherhitzte Metall und schlägt sich a 
Elektroden X, und K, als Oxyd nieder. Die Oxyt 
tritt entweder auf dem Flug durch die Luft 
bald nach dem Niederschlag ein. Im Zeitmo! 
ist der Stromübergang beendet und die Ober 
mit einer aufgedampften — in der Zeichnun, 
stark vergrößert wiedergegebenen — Decks 
versehen. Dann wird in der bekannten Wei 
Voltaspannung einer oder beider Elektroden 
Gold gemessen. In der praktischen Ausführw 
Versuchs wurden 20 Kontaktstrecken nebenei 
angeordnet und der Mittelwert der Voltasp& 


nen bestimmt. Wird dieser Vorgang mehrfach 
holt, so wächst die Oxydschicht an und durch- 


] 


las charakteristische Minimum, wie die Abb. 5 


r das Gelingen dieses Versuchs ist die Wahl 
romstärke wesentlich. Sie muß auf jeden Fall 
alb der sogenannten Bogengrenzstromstärke 
treffenden Metalls liegen. Ist die Stromstärke 
>h zu groß, so tritt ein Lichtbogen auf, der hohe 
ung und so starke Oxydation mit sich bringt, 


5 der periodischen Voltaspannungsänderungen 
ahren und am Ende nur ein uninteressanter Wert 
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Schema der Versuchsanordnung zur Aufdampfung von Oxyd auf 
Metallflächen mit Hilfe von Unterbrechungsfunken, Verlauf der 
chen Voltaspannung als Funktion der Schaltzahl Z bei einer Be- 
oannung von 110 V und den in Klammern stehenden Stromstärken 
in Ampere. Messungen an den negativen Elektroden 


ickes Oxyd gemessen wird. Ist die Stromstärke 
rerseits zu klein, so ist die Bedeckung der Ober- 
en allzu unregelmäßig und unvollständig und die 
ıspannungen schwanken auch nach größeren 
ltzahlen unsicher hin und her, ohne einen ein- 
gen Verlauf erkennen zu lassen. Das gesuchte 
omen ist nach Ansicht des Bearbeiters bei den 
bb.5 in Klammern angegebenen Stromstärken 
den sehr niedrigen Schaltzahlen noch am besten 
eobachten. Im allgemeinen bleibt die Stromenge 
. Punkte p bei wenig Schaltungen erhalten. Der 
ich des Punktes p, der beispielsweise bei Kupfer 
arz und bei Silber weiß ist, hat eine Ausdehnung, 
in bezug auf die ganze Fläche klein ist, so daß 
spezieller Einfluß auf die über die ganze Fläche 
ttelte Voltaspannung bei diesem nur qualitativen 
iweisverfahren vernachlässigt werden kann. 


}. Untersuchung der Reiboxydation an Kupfer 
und Silber mit Hilfe der Voltaspannung ! 

äßt man zwei Flächen des gleichen Materials 

ten aufeinander schleifen, so tritt Reiboxydation 


Vorgetragen auf dem Deutschen Physikertag Heidel- 
1957 [7]. 
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auf. Sie beeinflußt das kompakte Metall sowie den 
Abrieb und kommt durch die mit der mechanischen 
Bewegung verbundene Erwärmung zustande. In 
einem sehr einfachen von Hand ausführbaren Versuch 
soll gezeigt werden, wie man die Veränderung einer 
Oberfläche durch Reiboxydation messend verfolgen 
kann. 

Das Versuchsgerät ist in Abb. 6 zu sehen. Zwei 
gleichartige Metallscheiben M, und M, von 0,1 bis 
0,2 cm Dicke schleifen aufeinander. Die eine ist auf- 
gelötet auf die Messingplatte P mit der weichen Unter- 
lage U zur Dämpfung unerwünschter Rüttelschwin- 
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Abb. 6. Anordnung zur Erzeugung und Messung von Reiboxydation. Ver- 

schiedene Beispiele von Reiboxydationskurven: / und //I Kupfer mit 

verschiedener Anfangsoxydation, /7T Kupfer in stärkerer Sauerstoffströ- 

mung, IV und IVa Kupfer mit Ölschmierung; Voltaspannungskurve für 
reinstes Silber 


gungen, die andere ist auf dem Messingstempel $ 
aufgelötet. M, hat einen Durchmesser von 4 cm, 
M, einen von 2cm. Die Rille R dient zum Auffangen 
von entstehendem Abrieb. Der Stempel $ wird von 
Hand in kreisender Bewegung gehalten; die Frequenz 
ist etwa 2Hz. Um diese Frequenz ungefähr einzu- 
halten, ist bei relativ glatter Fläche und weggenom- 
menem Abrieb ein Auflagedruck von etwa 30 p/cem? 
nötig, bei rauher und geschabter Fläche muß der 
Auflagedruck bis etwa 300 p/em? gesteigert werden. 

Hat man den Stempel 8 eine Zeit lang in kreisender 
Bewegung gehalten, so spannt man ihn in eine Hal- 
terung der Forma der Abb.2 des vorhergehenden 
Berichtes [1] ein und läßt den Nutenanker des Meß- 
geräts dicht vor M, rotieren. Dabei ist sorgfältig 
darauf zu achten, daß die geriebene Fläche weder 
berührt noch erschüttert wird. Die Kurven, welche 
die Voltaspannung als Funktion der Reibungszeit 
darstellen, hängen stark vom Ausgangszustand der 
Oberflächen von M, und M, ab. Um das wesentliche 
deutlich zum Ausdruck zu bringen, wurde folgender 
Ausgangszustand gewählt: 

Die Oberflächen von M, und M, wurden vor dem 
Versuch auf der Drehbank mit einem trockenen Stahl 
fein übergedreht, so daß eine durch einen gewissen 
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Seidenglanz definierte Rauhigkeit entstand. Da beim 
Überdrehen die feinen Grate zwischen den Drehrillen 
hoch erhitzt werden, oxydieren sie stark. Die Volta- 
spannung der Metallfläche ist stark in positive Rich- 
tung verschoben. Diese spezielle durch den Vorgang 
des Drehens erzeugte Reiboxyation der Grate wird 
nun durch das an sich undefinierte Abschaben kreuz 
und quer mit Hilfe eines harten Uhrfederstahls be- 
seitigt, bis die Oberfläche eine bestimmte gewünschte 
mittlere technische Voltaspannung aufweist. Bei den 
in diesem Abschnitt behandelten Metallen Kupfer 
(reinst) und Silber (reinst) zeigte die technische Volta- 
spannung an, daß sich ersteres im Bereich zwischen 
erstem Maximum und Minimum befand, und das 
zweite im Bereich zwischen Hochvakuumwert und 
erstem Maximum, doch in der Nähe von diesem. Das 
Abschaben hat übrigens zur Folge, daß beim Schleifen 
tiefere Risse und Rauhigkeiten durch gröbere Körnchen 
entstehen und die zu untersuchende Erscheinung 
schärfer ausprägen. 

Betrachten wir zunächst die Cu-Kurve I der Abb.6. 
Sie beginnt mit einer gewissen Oxydierung bei der 
technischen Voltaspannung von —0,05 V. Beim Rei- 
ben steigt dieOxydierung und nach etwa 1?/,;min durch- 
läuft die Kurve das (erste) Minimum. Allmählich 
wird die Steigung der Kurve geringer und man fühlt 
deutlich in der Hand, wie der Reibungswiderstand 
sich vermindert. Offensichtlich tritt ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen dem thermisch bestimmten Ausmaß 
der Oxydierung und einer durch die infolge der Oxy- 
dierung verhärteten Abriebkörner hervorgerufenen 
Politurwirkung ein. In diesem Zeitmoment des Ver- 
suchs bei der Abszisse 24min wurde mit einem feinen 
trockenen Pinsel aller Abrieb auf den beiden schlei- 
fenden Flächen von M, und M, — auch der feinste den 
Augen nicht mehr direkt sichtbare — weggenommen. 
Momentan sinkt die Kurve in negativer Richtung auf 
reines Metall hin ab. Das Reiben der Flächen geht jetzt 
sehr leicht vonstatten. Bei der Abszisse 29 min wird 
der Abrieb auf den Flächen durch den Pinsel beseitigt; 
er ist aber praktisch nicht vorhanden. Danach aber 
beginnt durch Herausreißen kleiner und kleinster 
Körnchen wieder in zunehmendem Maße die Oxyda- 
tion und der Reibungswiderstand wächst fühlbar. Nach 
55 min wird der stark durchoxydierte Abrieb wieder 
weggenommen und die Kurve sinkt momentan, um 
nach weiterem Polieren mit Hilfe des Abriebs einem 
hervorragenden Voltaspannungswert von — 0,15 V 
zuzustreben, der ausweist, daß die Oberfläche ‚mit 
Hilfe von Reiboxydation‘ gereinigt worden ist und 
sich möglicherweise schon nahe dem Vakuumwert 
im Bereich des Kreises I (nach Abb. 1) befindet. 

Derselbe Versuch wurde noch einmal wiederholt, 
jedoch wurde durch die Bohrung b des Stempels $ 
der Abb. 6 ein Sauerstoffstrom geleitet. Dieser Strom 
war aber offensichtlich zu stark, denn er verstärkte 
die Oxydierung nicht, sondern wirkte vorzugsweise 
durch Wegblasen des Abriebs. Bemerkenswert ist, 
daß eine Periodizität der Voltaspannung im Anfang 
der Kurve II hierbei sichtbar wird; sie geht offenbar 
in dem vorhergehenden Versuch mit seinen starken 
Reibungswiderständen infolge des grobkörnigen Ab- 
riebs unter. 

Die Kurve für Silber unterscheidet sich von der 
für Kupfer prinzipiell nicht, doch macht sich der 
Edelmetallcharakter des Silbers darin bemerkbar, daß 
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wir nicht mit einem Voltaspannungswert aus 
Bereich des Kreises II der Abb. 1 beginnen k6 
Wir befinden uns vielmehr im Bereich z 
Kreis I und dem ersten Maximum, also relatı 
vom Vakuumwert entfernt. Die Folge ist, da 
Voltaspannungskurve zunächst durch das erste\ 
mum läuft, eine größere Zeit von 8 min braudl) 
durch das Minimum zu gehen, und dann 
stärkerer Oxydierung dem Gleichgewichts 
zwischen Oxydierung und Politur zustrebt. 
wurde im weiteren Verlauf der Abrieb weggeno 
Nach 60 min sind wir bei einer Voltaspann 
— 0,05 V, die schon eine recht reine Silbero 
offenbart, wenn auch die in Arbeit [1] angege 
technische Voltaspannung von — 0,25 V noch 
nicht erreicht ist. 

In Abb. 6 fällt auf, daß das Minimum im 
der Kupfer-Kurve III deutlicher ausgeprägt 
daß nach 30 min der Vorgang des Polierens den 
Oxydierens schon überwiegt. Man wird ü 
kaum erwarten dürfen, daß die Voltaspannun 
bei ein und demselben Metall immer völlig 
ausfallen, dazu ist die Versuchsdurchführung nod 
grob. 

In der Praxis verwendet man Öl zur Vermil 
rung der Reibung und damit zur Verzögerung 
Oxydierung. Setzt man auf die Metallfläche M, e@ 
kleinen Tropfen Spindelöl von etwa 10 mg, so bed 
das zunächst einmal eine starke Verschiebung 
gesamten Voltaspannungskurve ins Negative, 
Kurve IV erkennen läßt. Alle Kohlenwassers 
und Wasser haben diese Eigenschaft. Die Wirk 
der Reiboxydation kann damit natürlich nicht 
zipiell verhindert, wohl aber zeitlich stark he 
geschoben werden. Im äußeren Verlauf der V 
spannung tritt freilich bei sehr dünnen Ölschich 
eine starke Komplizierung dadurch ein, daß 
Periodizitäten des viel gleichmäßiger als der A 
sich verteilenden Ölfilms schärfer herausgearbe 
werden. Jeder Versuch fällt natürlich wieder @ 
anders aus, wie die Punkte der gestrichelten K 
zeigen, aber prinzipiell bleibt der Verlauf gleich: 
Hinsichtlich einer weiteren Diskussion der K 
Cu +Öl sei auf die Schlußbemerkungen des @ 
Abschnitts dieser Arbeit verwiesen. 


5. Voltaspannungsmessungen an Eloxalsehicht 


Von Messungen an keilförmigen Schichten 
man wertvolle Aussagen über die im ersten Absel 
skizzierte Theorie erwarten. Daher wurden Ve 
an Aluminiumplatten angestellt, die in ein elel 
lytisches Bad getaucht und auf denen mit Hilfe 
bekannten anodischen Oxydationsverfahrens ( 
langsames Herausziehen bei konstanter Stroms 
Eloxalkeile erzeugt waren. Das Ausgangsmai 
bestand in spiegelnden Aluminiumplatten mit @ 
Reinheitsgrad von 99,9%. Diesem Verfahren 
Deckschichtbildung in Gegenwart von Wasser h 
freilich einige Mängel an, die es nicht erlauben, 
sagen über das Verhalten der Voltaspannung 
Deckschichten von einigen Moleküllagen bzw. @ 
Ängström Dicke zu machen. Der Durchgriff 
elektronischen Eigenschaften des Grundmate 
durch die Deckschichten muß ja bald aufhören, 
dann bestimmt nur noch das Deckmaterial selbst 
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en Verlauf der Voltaspannung. Damit tritt 
las Problem der Periodizitäten von neuem auf, 
ar jetzt nur nach Maßgabe des Deckmaterials. 
önnen damit rechnen, daß wir eine neue Gruppe 
axima und Minima, die wesentlich stärkeren 
chichten als bisher zuzuordnen sind, finden 
n. 
i dem ersten Versuch wurde auf einer Alumi- 
latte von 10 cm Länge und 4 cm Breite mit der 
ten Methode ein Eloxalkeil von 4,3 cm Länge 
u größter Höhe erzeugt. Es kann als sicher 
‚ daß die Oxydschicht nicht nur aus Al,O, be- 
‚ sondern noch geringe Verunreinigungen durch 
4); und AI(OH), enthält, die sich aber gleich- 
verteilen. Die Messung der Voltaspannung 
ah so, daß der Eloxalstreifen im Abstand von 
>n Zehnteln Millimeter an dem rotierenden 
anker des in [1] beschriebenen Meßgeräts vorbei 
en wurde. 
ı Abb. 7 sieht man zwei Kurven: Nach der Her- 
g wurde die mit den x-Punkten etwa 24 Std 
Aufbewahrung des Präparats in einem Trocken- 
nk, die mit den o-Punkten nach abermals 24 Std 
‚Behandlung im Trockenschrank gemessen. Es 
t sich ein deutliches Maximum dort, wo der 
alkeil beginnt. Ein zweites Maximum wird in 
"Entfernung von ungefähr 1,5 cm von dem ersten 
bar. Die genauere Lage und Höhe des (ersten) 
imums ließ sich aber bei diesem Versuch nicht 
tellen, weil die Stelle, wo der Eloxalkeil beginnt, 
se von Kapillarwirkungen beim Eintauchen nur 
harf definiert ist und weil vor allem die Breite 
Felder des Nutenankers bei dem vorliegenden 
winkel des Oxyds nur einen mittleren Wert der 
ıspannung über den erfaßten Keilbereich gibt. 
rar daher zu vermuten, daß das Maximum bzw. 
inschließende Minimum in Wirklichkeit noch viel 
fer ausgeprägt war. 


m nächsten Versuch, dessen Ergebnis in Abb. 8 
stellt ist, wurde daher die Voltaspannung an 
' Eloxaltreppe gemessen. Die einzelnen Stufen 
n eine Breite von 1 cm und Dickenunterschiede 
0,1u. Die einzelnen Stufen sind durch ihre 
unterschiede deutlich erkennbar. Für jede Stufe 
en mehrere Messungen vorgenommen. Die dabei 
etenden geringen Voltaspannungsänderungen ent- 
hen kleinen im Herstellungsverfahren liegenden 
nuancen. Wie erwartet, ergibt sich ein sehr 
fes Maximum der Voltaspannung, das den Wert 
; V erreicht. Der weitere Verlauf ist der Abb. 7 
»mmen und punktiert angedeutet worden. Das 
mum der Voltaspannungskurve des Al,O, liegt 
r bei etwa 3500 Ä, das anschließende Minimum 
twa 7500 Ä. Messungen, die Herr Dr. G. Räp- 
im Laboratorium des Bearbeiters mit der gleichen 
jpparatur an Ventilschichten auf Blechen und 
en von Aluminium gemacht hat, ergaben in 
leichen Gegend bei 2800 Ä ein starkes Maximum 
Toltaspannung. Die Messungen sollen wiederholt 
en. 


6. Die Voltaspannung bei Adsorption 
ınd Desorption von Stearinsäure an Wolfram 


ie Überlegungen des ersten Abschnitts gelten 
dann, wenn die Veränderung einer Oberfläche 
f. angew. Physik. Bd. 10 


nicht durch Sauerstoff und Oxyd, sondern beispiels- 
weise durch einen organischen Stoff aus der Gasphase 
oder einem leicht flüchtigen Lösungsmittel heraus 
bewirkt wird. Dafür sei als Beispiel die Adsorption 
und Desorption der Stearinsäure (C,„H,;COOH) an 
Wolfram gebracht. 

Nach Abb. 9 wird ein zylindrisches Wolframstück 
W mit hochglanzpolierter und sorgfältig gereinigter 


hr 
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Abb. 7. Verlauf der Voltaspannung an einem Eloxalkeil von 4,3 em Länge 
und 7 u größter Dicke. Breite B der Pole des Nutenankers 0,7 cm 


Stirnfläche O von 1,2cm Durchmesser in ein ver- 
schlossenes Glasgefäß @ von etwa !/, Liter Volumen 
gehängt. Der Boden des Gefäßes ist mit einer dicken 
Schicht von pulverförmiger 
Stearinsäure St bedeckt. %y 
Diese Stearinsäure muß un- 
bedingt aus einem vorher + I 
verschlossenen größeren 
Stopfengefäß stammen und 
darf nicht mit atmosphäri- 
scher Luft längere Zeit in 
Berührung gewesen sein. 
Diese Bedingung ist wesent- 
lich, wenn man nicht durch 
Fremdgasmoleküle, insbe- 
sondere des Wassers, den 
gesuchten Effekt verderben 
will. Wird der Wolfram- 
zylinder zur Messung her- 
ausgenommen, so muß er 
in eine Halterung nach 
Abb. 2a der Arbeit [1] ein- oL- 
gespannt und sofort nach Ab».8. Messung der Voltaspan- 
der Messung wieder in das Aunß din einer Bnsahrenpe von 
Gefäß zurückgebracht wer- Höhenunterschied 

den. Das soll nicht länger 

als 1 min dauern, wenn man den Einfluß der Desorp- 
tion gering halten will. Eine Analyse des sehr har- 
ten und reinen Wolframs ergab, daß die Gehalte an 
C, Cu, Si und Fe jeweils unter 0,01% lagen. 

Die Abb. 9 zeigt das Ergebnis des äußerlich sehr 
einfachen, aber doch diffizilen und deswegen von 
mehreren Beobachtern zu verschiedenen Zeiten aus- 
geführten Versuchs. Dargestellt ist die Voltaspannung 


. (gegen Gold) als Funktion der Zeit bei Adsorption 


Der Zeitpunkt des Beginns der 
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und Desorption. 


510 


W. ScHaaArrs: Voltaspannung an Metalloberflächen 


Desorption wurde verschieden gewählt. Bei der Auf- 
nahme der Desorption bleibt das Wolframstück in 
der Meßapparatur eingespannt. Das gemeinsame 
Kennzeichen der Adsorptionskurven ist, daß sich die 
Voltaspannung innerhalb von lOmin um AW, x 
+0,2V ändert, durch ein Maximum geht und an- 
schließend einem Sättigungswert zustrebt. Ein Mini- 
mum wird zwar bei zwei Kurven angedeutet, kann 
aber nicht als sichergestellt angesehen werden. Da 
die Adsorption aus der Gasphase selbsttätig erfolgt, 
deutet das frühzeitige Auftreten der Sättigung an, 
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Abb. 9. Beispiele des zeitlichen Verlaufs der Voltaspannung bei Adsorption 

und Desorption von Stearinsäure aus der Dampfphase an Wolfram, Au- 

toren: a) W. SCHAAFFS, 26.2.57; 25°C, 40% rel. LF. b) H. NEUBERT, 

9. 4. 57; 25° C, 40% rel. LF. c) H. NEUBERT, 18. 4. 57: 23° C, 43% rel. LF. 
d) G. RÄDLEIN, 9.9. 57; 22°C, 68% rel. LE 


daß der beobachtete Effekt nur die Folge von ein 
bis höchstens zwei Moleküllagen Stearinsäure sein 
kann. Die naturgemäß sehr viel langsamer vor sich 
gehende Desorption ist gegen atmosphärische Ein- 
flüsse störanfälliger und daher für feinere Aussagen 
weniger geeignet. 

Die interessanten Adsorptionskurven der Abb. 9 
dürften vom molekularkinetischen Standpunkt aus 
nicht ganz einfach zu deuten sein, weil man ja nicht 
darum herumkommt, für die Wolframoberfläche zwar 
relativ große Reinheit, aber doch eine gewisse Chemi- 
sorption von Sauerstoff bzw. eine wenigstens teilweise 
Oxydierung in monomolekularen Stücken anzuneh- 
men, und weil zweitens bei der Beanspruchung eines 
Platzes auf der Oberfläche ein Ringen zwischen den 
Molekülen der Stearinsäure und der Luft stattfinden 
muß. Das positive Vorzeichen der Voltaspannungs- 
änderung bei der Adsorption weist darauf hin, daß 
die langen Ketten der Stearinsäuremoleküle mit den 
Sauerstoffatomen der Karboxylgruppe auf der Ober- 
fläche des Wolframs stehen, wie es auch sonstiger Er- 
fahrung entspricht. Die Moleküle stehen aber ge- 
wissermaßen nur mit diesem einen Bein auf der Ober- 
fläche und werden daher wohl von den Molekülen der 
Luft aus thermischen Gründen leicht verdrängt. Dar- 


auf deutet die Kürze der Desorptionskurve hin, 
einer Untersuchung der Adsorption und Desorpn 
von Naphthalin auf dem gleichen Wolfram ergab’ 
sinngemäß etwas anderes. Die Voltaspannung änd! 
sich in einer halben Stunde bis zur Sättigung um e‘ 
negativen Betrag und die Desorption dauerte j 
Stunden. Die ringförmigen Moleküle standen ebe N 
mindestens ‚drei Beinen“ flach auf der Oberflä 
und hafteten daher sehr viel länger. Eine vollstän® 
monomolekulare Bedeckung der Wolframoberflä» 
mit Stearinsäure bedeutet bei der Länge ihrer Mole. 
kette eine Schichtdicke von etwa 23Ä. Da kamı 
sehr wohl sein, daß das wellenmechanisch bedir) 
Maximum noch innerhalb dieser Schichtdicke Hi 
wenn der Bedeckungsgrad noch kleiner als 1 ist, 
minderer Bedeckung haben die Moleküle die Mögl 
keit, mit_einer gewissen Bewegungsfreiheit schief 
liegen und eine kleinere effektive Dicke der Kohl 
wasserstoffketten zur Auswirkung zu bringen. MW 
kann hier zur Deutung der Kurven vorläufig ni 
gesagt werden. 


Der gleiche Versuch mit Stearinsäure wurde & 
geführt an ebenfalls hochglanzpolierten Flächen v 
Gold, Palladium, Silicium und Molybdän, sowie 
geschmirgeltem und an leicht oxydiertem Aluminiv 
Bei Palladium und Silicium war eine ganz schwa@ 
Andeutung von Adsorption vorhanden, doch reiel 
die Meßgenauigkeit zur sicheren Beurteilung nicht 
Nur Molybdän, das der gleichen Gruppe des perio, 
schen Systems wie Wolfram angehört, zeigte einen d 
lichen Effekt, indem die Voltaspannung innerhalb \ 
24 Std sich um +0,16 V änderte und dann kora 
blieb. 


i 

Die Beobachtungen über die Adsorption der B: 
rinsäure an Wolfram scheinen in einem inneren 
sammenhang mit Beobachtungen zu stehen, & 
A. Keız [8] über die Korrosion gerade des Wolfran 
in technischen Geräten durch gasförmige Ausd 
stungen von Isolierstoffen gemacht und ee 
hat. Allerdings glaubt er, daß die Anwesenheit Yı 
Wasserdampf mitbestimmend ist. 


Zusammenfassung t 


Mit Hilfe eines in [1] beschriebenen schnellarbı 
tenden Gerätes zur Messung technischer Voltaspa 
nungen und auf Grund wellenmechanischer Vorst 
lungen wird experimentell gezeigt, daß die V: 
spannung an Metalloberflächen bei Fremdschid 
bedeckung keine monotone Funktion der Schich 
dicke ist, sondern ausgeprägte Maxima und Minit 
durchläuft. Untersucht wird die Oxydierung VW 
Drähten aus Eisen und Kupfer bei Stromdurchgai 
die Oxydierung kleiner Flächen von Kupfer, Ei 
Nickel, Aluminium und Silber durch die winzi 
Öffnungsfunken bei Stromunterbrechungen. Der 
chanische Vorgang der Reiboxydation und die 
teilung der Oxydierung auf kompaktes Metall und 
den Abrieb wird bei Kupfer und Silber studiert. 
Untersuchung der Voltaspannung einer Eloxalschit 
auf Aluminium offenbart ein sehr scharf ausgeprä 
Maximum bei größerer Schichtdicke. Schließlich w 
mit Hilfe der Voltaspannung der zeitliche Verlauf‘ 
Adsorption und Desorption von Stearinsäure aus 
Gasphase an hochglanzpoliertem Wolfram gezei 
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stur: [1] ScHAAFEs, W.: Z. angew. Phys. 10, 424428 
— [2] Horm,R., u. B. Kırstem: Z. techn. Phys. 


Einführung 


ei der Bestimmung der Fehler eines Wandlers 
scheidet man zwischen relativen und fundamen- 
Verfahren (in der Literatur auch als absolute 
hren bezeichnet). Die fundamentalen Verfahren 
teln die Wandlerfehler durch Vergleich der 
ndären Spannung mit der primären mit Hilfe 
Schaltungen, deren Elemente aus Widerstands- 
n oder kapazitiven Teilern bestehen. Die Ver- 
iisse dieser Teiler lassen sich durch besondere 
ioden genau bestimmen, ohne daß man die Schalt- 
ente auf die elektrischen Grundeinheiten zurück- 
»n muß. 

Jas relative Verfahren [1] ermittelt die Fehler in 
n Vergleich gegen ein sog. Normal. Dabei wird 
usgesetzt, daß die Fehler des Normalwandlers 
nnt sind. Für die praktische Anwendung dieses 
verfahrens ist es erwünscht, wenn die Fehler der 
nalwandler so klein sind, daß auf die Anbringung 
Korrekturen in den Meßergebnissen verzichtet 
en kann. 

jen Herstellern dieser Geräte ist es durch intensive 
ricklungsarbeiten gelungen, die Übersetzungs- 
r teilweise kleiner als 0,015% und die Fehl- 
el kleiner als 0,5’ zu halten. Es erwächst daraus 
chwierige Aufgabe, die Fehler aller bei dem ver- 
henden Meßverfahren benutzten Normalwandler 
amental mit hoher Genauigkeit zu bestimmen. 


1. Das Verfahren nach SCHERING-ÄLBERTI 


as bekannteste Verfahren zur fundamentalen 
jessung von Wandlern ist das Kompensations- 
hren nach SCHERING-ALBERTI [2]. Bei diesem 
der Prüfling X und ein Widerstand H, der Hoch- 
nungsteiler, an diegleiche Spannung gelegt (Abb.1). 
»m Widerstandsabgriff R’ von 500 © wird ein gleich 
r Widerstand R, der Meßzweig gelegt, der bei 
ION einen Abgriff über einen Schleifdraht hat. 


Die Arbeit ist der erste Teil der Dissertation des Ver- 
s in gekürzter und von der Fakultät für Maschinenwesen 
chnischen Hochschule Hannover genehmigten Fassung. 
itel der Dissertation lautete: ‚‚Grundlegende Meßver- 
zur Bestimmung der Fehler von Höchstspannungs- 
ern.“ 


16, 488—494 (1935). — [3] Horn, R.: Elektrische Kontakte, 
3. Aufl. Berlin: Springer 1958. 522 S., 194 Abb. — [4] Lord 
RAYLEIGH : Theory of Sound. London: Mac Millan & Co. 
1926.—[5] BERGMANN, L.: Der Ultraschall, 6.Aufl. Stuttgart: 
S. Hirzel 1954. — [6] KOHLRAUSCH, F.: Praktische Physik, 
19. Aufl., Bd. 1, S. 259. 1944. — [7] ScHAArFEs, W.: Phys. 
Verh. 8, as [8] Keır, A.: Werkst. u. Korr. 8, 
263—265 (1952). 
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Fundamentale Bestimmung der Fehler von Spannungswandlern 
durch ein Summierverfahren über Zwischenwandler * 


Von ErıcH Zınn 
Mit 5 Textabbildungen 
(Eingegangen am 16. August 1958) 


Zu verschiedenen Teilwiderständen von R läßt sich 
ein Kondensator € parallel legen, je nachdem der 
Fehlwinkel des Prüflings X positiv oder negativ ist. 
An die Sekundärseite des Prüflings X wird ein Wider- 
stand W, der Niederspannungsteiler gelegt, der bei w 
einen Abgriff hat. Dieser Abgriff wird bei einer be- 
stimmten Übersetzung des Wandlers so eingestellt, 
daß auf einen fehlerlosen Wandler bezogen, an w die 


Abb.1. Prinzipschaltbild der Spannungswandlermeßeinrichtung mit 


Hochspannungsteiler nach SCHERING-ALBERTI 


gleiche Sollspannung liegt, wie an r bei 1000. Der 
Schleifdraht ist in Prozenten eingeteilt und gestattet 
somit gleich die Abweichung der Sekundärspannung 
von der Sollspannung des Prüflings in Prozenten ab- 
zulesen. Die beiden Widerstandsabgriffe für den 
Kondensator C sind so bemessen, daß 0,01 uF einem 
Fehlwinkel des Wandlers von einer Minute entspricht. 

In der Ablesung sowohl am Schleifdraht wie auch 
am Kondensator sind außer dem Fehler des Wandlers 
noch die Fehler der Widerstände, also ihre Abwei- 
chungen vom Sollwert, enthalten. Diese Fehler müs- 
sen mit Gleichstrom in einer Brückenanordnung be- 
stimmt werden. Damit hängt die Genauigkeit der 
Fehlerbestimmung des Wandlers ab von der Genauig- 
keit, mit der diese Widerstände bestimmt werden 
können. Die Widerstände selbst werden möglichst 
winkelfrei gebaut. Für genaue Messungen kann der 
Winkelfehler durch Vergleich mit einem berechneten 
Normal bestimmt werden. Jedoch wird damit das 
Problem der Messung des Fehlwinkels des Wandlers 


nur bis zu einem bestimmten Grade gelöst, da die 


gesamte Anordnung infolge der kapazitiven Kopplung 
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der Einzelwiderstände einen anderen Winkelfehler hat, 
als sich aus den Winkelfehlern der Einzelwiderstände 
errechnen läßt. 

Eine weitere Ungenauigkeit liegt in der Bestim- 
mung des Fehlers des Hochspannungsteilers 4. Er 
ist vielfach so ausgelegt, daß sein Widerstand bei 
100 kV einige MO) beträgt. Eine Gleichstrommessung 
kann nur. bei kleineren Spannungen durchgeführt 
werden. Legt man die erforderliche hohe Wechsel- 
spannung an, so ändert sich der Widerstandswert in- 
folge Erwärmung. Denn selbst die Herstellung des 
Widerstandes durch einen Draht mit einem verhält- 
nismäßig starken Querschnitt und die Abführung der 


Abb. 2. Meßanordnung zur Spannungswandlermessung mit Ringwandler W, 
Teiler A, und Meßzweig Ay 


entstehenden Wärme durch einen kräftigen Ventilator 
beseitigt die Schwierigkeit nicht restlos. Um eine 
niedrige Zeitkonstante zu erreichen, sind verschiedene 
Maßnahmen, wie bifilare Wicklung und Potential- 
steuerung [3], [4] getroffen worden. Linck# [5] hat 
durch ein besonderes Verfahren die Messung des Hoch- 
spannungsteilers umgangen. 


2. Verdopplungsverfahren als fundamentales Verfahren 


Von E. Zısn und K. FoRrGER [6] wurde ein fun- 
damentales Verfahren angegeben, welches die oben 
dargelegten Schwierigkeiten vermeidet. Bei diesem 
Verfahren wird ein Wandler, dessen Fehler bekannt 
sind, direkt mit einem zweiten Wandler, der die dop- 
pelte Über setzung hat, verglichen. Es geht davon aus, 
daß sich ein Wandler mit der Übersetzung 100/100 
fundamental mit hoher Genauigkeit bestimmen läßt. 
Vom Verfasser [7] wurde dazu eine Schaltung an- 
gegeben (Abb. 2), die es gestattet, mit Hilfe der 
Stromwandlermeßeinrichtung nach SCHERING-ALBER- 
mı [8] unter Zwischenschaltung von Ringwandlern 
zwei Spannungswandler miteinander sehr genau zu 
vergleichen. Die Genauigkeit, mit der Wandler mit 
dieser Einrichtung gemessen werden können, beträgt 
0,0001% und 0,01’. 

Diese Schaltung läßt sich auch dazu verwenden, 
die Gleichheit zweier Spannungen nach Größe und 


Phase mit der vorerwähnten Genauigkeit 
stellen (Abb. 3). 

Zu diesem Zweck werden die Wandler N, un 
zunächst beide an die Spannung U, gelegt. Am\ 
zweig M, der Meßwandlerprüfeinrichtung, die aus‘ 
beiden Ringwandlern W und W,, dem Meßzweie 
und dem Teiler 7 besteht, wird solange abgegliel 
bis das Vibrationsgalvanometer VG, stromlos 
Wird daraufhin der Wandler N, an die Spannung 
gelegt und an der Meßeinrichtung nichts geände 
wird im allgemeinen das VG einen Ausschlag zeit 
Über den Transformator 7. wird nun mittels & 
feinstufigen regelbaren Phasenschiebers eine derar 
Spannung nach Größe und Phase eingespeist, ı 
das VG, keinen Ausschlag mehr zeigt. Damn 
(= (08 ind damit U, +0,=2U,. \ 

Wird an die are U, und U, ein “4 
rer Wandler N, gelegt, der die doppelte Über 


Erzeuger 


Teiler T 


Abb. 3. Messen eines Spannungswandlers N, in der Verdopplungsschalt 


Meßzweig My 


wie N, hat und an die Sekundärseite wieder ein Rt 
wandler W, mit einem zweiten Meßzweig M,, so l 
sich dieser gegen den Wandler N, abgleichen. Der: 
Meßzweig M, abgelesene Betrag in % ist 


«= m +Mm+K, ( 
d 


darin ist Fy, der Fehler des Wandlers N, und K 
Fehler der Meßwandlerprüfeinrichtung, GR bestim 
wird, indem man den Ringwandler W, gemeinsam n 
dem Wandler W, an den Normalwandler N, legt ı 
an M, das VG, abgleicht. Die Ablesung am Meßzw 
M, ergibt dann den Einrichtungsfehler X. 
gelten die Formeln auch für den Fehlwinkel. 

Nach diesem Verfahren können alle Übersetz 
gemessen werden, die sich aus aufeinanderfolge 
Verdopplungen ergeben. Für die re 
Fehler anderer Übersetzungen muß das 
etwas abgewandelt werden. 

Die Nennspannung U an dem Normalwandl 
(s. Abb. 3) sei gleich der Summe der Nennspann 
an N, und N,, dabei brauchen die Spannungen 
Ah zu sein. 


4 


DEP UE 


Der Erzeugertransformator muß die entspreche 
Abgriffe haben. Zuerst wird der Ringwandler 
gemeinsam mit W, an den Normalwandler N, ge 
und am Meßzweig M, mittels VG, abgeglichen. 


and 
— 1958 
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\ an N, gelegt und wieder VG, mit dem Phasen- 
ver auf Null gebracht, so ist der Fehler F der 
tspannung U bedingt durch die Fehler Fy, und 
r Wandler N, und N,. 


Fe En En). 


hin wird am Meßzweig M, das Vibrations- 
‚inometer VG, auf Stromlosigkeit abgeglichen; 
er Ablesung « ergibt sich der Fehler Fy, des 
ers N, zu 


[BR 
= — «+ U4% (Fn—Fn)\+Fn+K. (B) 


‚hier gelten analoge Formeln für den Fehlwinkel. 


urchführung von Messungen und Meßergebnisse 


ber das in Abschnitt 2 beschriebene Verfahren 
ein der Arbeit von E. Zınx und K. FoRGER [4] 
tet. Es standen zum damaligen Zeitpunkt nur 
eßergebnisse bis zu primären Nennspannungen 
00 V zur Verfügung. Im Rahmen dieser Arbeit 
e zunächst dieses Verfahren bis zu primären 


spannungen von 120///3 kV erprobt. In einer 
n Meßreihe wurde die Übersetzung 500/100 von 
00 ausgehend in drei Schritten erreicht. Beim 
en Schritt. wurden nach der Summenformel (B) 
ehler der Übersetzung 500/100 aus den Über- 
gen 400/100 und 100/100 bestimmt und beim 
en Schritt die Fehler der Übersetzung 1000/100. 
ieser Form wurden die Verdopplungsschritte bis 
er Übersetzung 35000/100 weitergeführt. In einer 
ten Meßreihe wurden durch Differenzbildung mit 
m Wandler 500/100 zunächst die Fehler der Über- 
ıng 250/100 gemessen und darauf durch Summen- 
ing aus den Übersetzungen 500/100 und 250/100 
Fehler bei der Übersetzung 750/100. Im nächsten 
itt ergaben sich die Fehler der Übersetzung 
/100. In dieser Weise wurden wieder alle Über- 
ıngen bis zu primären Nennspannungen von 35 kV 
rsucht. Außerdem wurde jeder Schritt mit zwei 
chiedenen Wandlern durchgeführt und die Fehler- 
renz dieser beiden in direkter Vergleichsschaltung 
emessen. Die rechnerisch gewonnenen Differen- 
der Meßergebnisse aus den Aufbaumessungen und 
Ergebnissen aus der Differenzschaltung betrugen 
ingünstigsten Falle 0,0004% und 0,02. 


Jie Fehler für eine Übersetzung können also auf 
chiedene Weise bestimmt werden, z.B. für m 


100 
En und V nn oder aus V nn und V = x 
urch ergeben sich einfache Vergleichsmöglich- 
»n, welche wertvolle Aufschlüsse über die Verläß- 
ceit des Meßverfahrens liefern. In der Tabelle 1 


in den beiden Spalten 1 und 2 diese Meßergeb- 


; an einem Wandler für die Übersetzung 
nübergestellt. Dabei wurden die Werte der 


tel aus Aufbaumessungen nach der oben ange- 
nen ersten Meßreihe und die Werte der Spalte 2 
Aufbaumessungen nach der zweiten Meßreihe 
»nnen. Es ergibt sich eine sehr gute Übereinstim- 


g. 


Tabelle 1. Nenmübersetzung ja 


100° 


Spalte 1 


Spalte 2 


1,2 + 0,0195 

1,0 0,0213 — 0,048 
0,8 + 0,0198 — 0,088 
0,6 + 0,0151 — 0,078 
0,4 +0,0043 — 0,002 
f 


O,: Prüfspannung; U,: Nennspannung. 


In der Tabelle 2 sind die Fehlerverzeichnisse für die 
Übersetzung 30000/100 enthalten. Dabei sind die 
Fehler in Spalte 1 aus Aufbaumessungen entsprechend 
der darunterstehenden Reihe 1 und die Fehler in 
Spalte 2 aus Aufbaumessungen nach Reihe 2 gewon- 
nen. 

Für die Durchführung der Aufgabe im Gebiet 
höherer Spannungen war es notwendig, Prüfobjekte 


30000 


Tabelle 2. Nennübersetzung V 100 


Spalte 1 


| +0,812 | —0,0100 | -+0,808 
+0,328 | +0,0122 | +.0,325 
| +0,075 | +0,0217 | +0,064 
| —0,086 | +0,0169 | —0,052 
U,: Prüfspannung; U,: Nennspannung. 
Reihe I | Reihe 2 
10000 5000 , 5000 | 10000 5000 , 5000 
1002. 10088 100% | 7100%  -WA0o,. > 2100 
15000 10000 , 5000 20000 10000 10000 
— — aus nz; | aus — 
100 100 100 | 100 100 100 
30000 15000 , 15000 | 30000 20000 , 10000 
100 100 100 | 100 100 100 


zu verwenden, die sich in ihren Nennspannungen den 
praktisch vorkommenden Verhältnissen anpaßten, da 
im anderen Falle umfangreiche und kostspielige 
Sondergeräte hätten beschafft werden müssen. Es 
standen für das an 35 kV anschließende Spannungs- 
gebiet einpolig isolierte Normalwandler hoher Qualität 
für folgende primäre Nennspannungen zur Verfügung: 
45//3 kV, 50//3 kV, 55//3 kV, 60//3kV, 70//3 kV, 
so//3 kV, 90//3kV, 100//3kV, 110//3kV und 
120//3 kV. Die Bestimmung der Fehler für die ersten 
fünf genannten Übersetzungen wurde nach dem be- 
schriebenen Verfahren (s. Abb. 3) vorgenommen. 
Hingegen mußte das Meßverfahren für die Unter- 
suchung der anderen Übersetzungen abgewandelt 
werden. 

In der Anordnung nach Abb. 3 wurde der Prüf- 
ling N, mit der Übersetzung 120000///3/100/ 3 an die 
100//3 V-Klemme des Ringwandlers W, angeschlossen, 
so daß bei Nennspannung des Wandlers N, auf der 
Sekundärseite von W, eine Spannung von 2V lag und 


.somit an dem Abgriff des Meßzweiges M, eine solche 


von 0,5 V. 
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An der Primärseite des Wandlers N, mit der 
Nennübersetzung 35000/100 liegt dann eine Span- 


nn 3 
nung von —, / Ry3 V 


99,0 V. Der Wandler W, hatte eine Übersetzung von 
100/2. Der Teiler war a 50,50 eingestellt, damit am 
Abgriff ebenfalls eine Spannung von 0,5 V herrschte. 
Eigentlich wäre es erforderlich gewesen, den Teiler- 
abgriff auf einen Wert einzustellen, der sich aus der 
Übersetzung 35000/100 und der primären Spannung 


in RESUlENT errechnet. Diese weicht von 50,50 


etwas ab. Der Unterschied von seinem Sollwert er- 
scheint in der Gesamtkorrektion wieder, so daß auf 
genaueste Teilereinstellung verzichtet werden konnte. 
In dem Kompensationskreis mit dem Meßzweig M, 
wurde gegenüber früher nichts verändert. 

Der Gesamtfehler der Einrichtung wurde mit Hilfe 
von drei Normalwandlern ermittelt, deren Fehler 
nach dem erstbeschriebenen Verfahren bestimmt 
worden waren und daher bekannt sind. Für N, wurde 


ein Wandler mit der Übersetzung 60000/]/3/100 1ys und 


für N, und N, je ein Wandler mit a ee 
17500/100 gewählt. In der Tabelle 3 sind die Span- 


und auf der Sekundärseite etwa 


Tabelle 3 


Von früheren Messungen bekannte Febler der Wandler N, 
und N, mit der Nennübersetzung 


Verhältnis 


der Prüf- = 
spannung r 60 000/V3 v 17500 
zur Nenn- [z 100 
spannung 100/13 

Bin) ö | F ö 


U,| Un Ns = 


10,036 | +0,29 | 


| | 
1,2 | 1187 | —0,005 | +0,40 
1,0 +0,035 | +0,13 | 0,990 | +0,015 | +0,07 
0,8 +0,034 | +0,05 | 0,791 |-+0,024 | —0,15 


nungsfehler Fy, und Fy, und die Fehlwinkel ö,, und öx, 
der Wandler N, und N,, die für die Ermittlung des 
Einrichtungsfehlers bekannt sein müssen, aufge- 
schrieben. Die Bestimmung der Einrichtungsfehler 
wurde folgendermaßen durchgeführt. Zuerst wird an 
die beiden parallelgeschalteten Wandler N, und N, 
die Spannung U, gelegt und am Meßzweig M, mit 
Hilfe des Vibrationsgalvanometers VG, abgeglichen. 
Daraufhin wird der Wandler N, entsprechend Abb. 3 
umgeschaltet. An seinen Klemmen liegt jetzt die 
Spannung D,. 

Am Meßzweig M, wird darauf mit den entspre- 
chenden Abgleichmitteln das Galvanometer VG, auf 
Stromlosigkeit eingestellt. Die Ablesung «, am 
Schleifdraht von M, ergibt sich zu = — Fy,+ Fı,+K. 
Der Fehlwinkel ö, erscheint an dem zugehörigen 
Kondensator. Der Einrichtungsfehler X errechnet 
sich zuXK=a,+Ffy,— Fu. 

In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse zusammen- 
gestellt. Bei U,/U,—=1,2 mußte die Teilerstellung 50,6 
statt 50,5 gewählt werden. Der Einrichtungsfehler 
ist daher 0,1/50,5 = 0,197% positiver als bei den bei- 
den anderen Meßpunkten. 


Im nächsten Schritt wird N, auf die Übersetzung 
120000//3 


100/V3 
Meßzweig M, je ein Wandler mit der Übersetzung 


geschaltet und an den Teiler 7 und den 
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Ablesung Einrichtungsfehler 
D,| Un 2 6) 1 | 
[%] al [%] 

1,2 + 0,0848 | — 0,04 +0,126 —0] 

1,0 — 0,0898 — 0,23 — 0,070 — 0 

0,8 — 0,0798 — 0,37 —0,070 | GH 
35000 : } 

12 100 angeschlossen. Die Fehler zum und du, 


Wandlers N, bei der Übersetzung we 


Spalten 2 und 3 der Tabelle 5 aufgeschrieben. ? 
Meßverfahren wird wie bei der Bestimmung des El 
richtungsfehlers X durchgeführt. Man erhält 
Meßzweig M, die Ablesungen &, und ö,, die aus ( 


Tabelle 5 


Messung des Wandler: r 
y 22000013 


Fehler des Wandlers N, 
mit der Nennübersetzung 


35000 — 7 
1003 © 
Op! Un us Ablesung 4 
Fy, | In, &s 5 
1%] > 
12 0,006 | +0dı | +0,0733 | 2 
1.0 +0014 | +006 | —o.102 | m 
0.8 +0024 | —0,14 | —0.0932 | 


beiden letzten Spalten der Tabelle 5 zu ersehen 
Der Fehler Fy, des Wandlers N, bei der Überse 
20 VOCH 2 ergibt sich damit zu 
100//3 
Fy, —= Fr, —% Re 
wobei für Fin die Fehler des Wandlers N, bei der 


nn einzusetzen sind (s. Tabelle 5). # 
den Fehlwinkel gelten analoge Beziehungen. Ind 


Tabelle 6 ist das Ergebnis aufgezeichnet. In ähnlid 


setzung V 


Tabelle 6 


Fehler des Wandlers N, bei den Übersetzungen 


100.000/V3. 110000/V3 120.000] 
Up! Un 100/V3 100/V3 100/V3 
Fy, | öx Fy, dm, Fy, 
[% ] [01 [%] U [%] 
1,2 |-+0,036 | +1,00 | + 0,044 | +1,03 | +0,047| +1} 
1,0 |+0,035 | + 0,86 !+0,044 | +0,92 | + 0,046 | +04 
0,8 |+0,034 | +0,78 | +0,044 | +0,84 | +0,047 | +08 


Weise werden die Fehler des Wandlers N, bei 


primären Nennspannungen 100//3 3kV und 110/Jak 
bestimmt. Die Tabelle6 enthält daher noch 
Fehlerverzeichnis der weiteren Übersetzungen: 


y 110000//3 


100000//3 
100//3 j 


100/Y3 


4. Hinweise zur Durchführung der Fehlermessung& 
in der Verdopplungsschaltung 


Sowohl bei der Verdopplungsschaltung als auch 
der Summenschaltung sollen die Spannungen U, und 
schon am Erzeuger möglichst geringe Unterschie 
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Uhren Sollwerten aufweisen. Daher wurde für 
& Zweck ein besonderer Transformator hergestellt, 
Sußerdem die entsprechenden Bereiche besitzt. 
"m Transformator 7,, über den die Zusatzspan- 
ingespeist wird, muß die Sekundärwicklung, die 
'ge der Zuleitungen zu dem zu messenden Wand- 
gt, einen geringen Widerstand haben. Diese 
ı Forderungen sind notwendig, um den Unter- 
. der Oberwellen in den Spannungen U, und T, 
hst klein zu halten, denn die Magnetisierungs- 
e der Normalwandler N, und N, und eines wei- 
Wandlers zur Einstellung der Prüfspannung 
sen an den inneren ohmschen Widerständen und 
Streublindwiderständen des Erzeugertransfor- 
's und des Transformators 7, einen Spannungs- 
‚ der nicht sinusförmig ist. Dadurch können die 
snformen der beiden Spannungen U, und U, 
chiedlich sein. Ferner hat unter Umständen die 
den Phasenschieber eingespeiste Spannung eine 
andere Kurvenform als U, und U,. Daher kann 
kommen, daß sich die Spannungen an den Meß- 
en und dem Teiler nicht vollständig kompen- 
lassen. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen 
ıngen ließ sich die zusätzlich einzuspeisende 
aung unter 0,2% und der Innenwiderstand der 
adärwicklung des einspeisenden Transformators 7/ 
ein halten, daß der Einfluß der Oberwellen zu 
‚chlässigen war. 


ı der ersten Stufe bis 1000 V wurde als 7) ein 
sformator mit einer Leistung von 3 kVA bei einer 
nung von 3 V verwendet; sein innerer Widerstand 
demnach praktisch zu vernachlässigen. Beim 
en Aufbau für das Spannungsgebiet von 1000 bis 
) V wurde die einzuspeisende Spannung aus dem 
enschieber an die Sekundärwicklung eines Span- 
swandlers mit der Übersetzung 10000/100 gelegt, 
hochspannungsseitig mit einem zweiten Span- 
iswandler der Reihe 20 mit der gleichen Über- 
g verbunden und isoliert aufgestellt war. Ein 
dler der Reihe 20 ist für eine Prüfspannung von 
V bemessen und demnach bis zu der Spannung 
(dem 1,2fachen von 35 kV genügend spannungs- 


ür das an 35000 V anschließende Spannungs- 


>t bis 120000//3 V wurden Wandler der Reihe 30 
endet, die für eine Prüfspannung von 86 kV 
>ssen sind. 


3ei der Verdopplungsschaltung wird der Wand- 
| im ersten Schritt zu N, parallel geschaltet. 
ı zweiten Schritt liegt die Primärwicklung von N, 
einem höheren Potential als in der Parallelschal- 
. Durch diese veränderte Lage kann eine Ver- 
rung der Fehler des Wandlers eintreten. Zur 
nschaulichung ist in Abb. 4 ein spezieller Fall 
estellt. Im wesentlichen spielen die Kapazitäten 
ersten und letzten Lage der Oberspannungswick- 
1 eine Rolle. Bei der Betrachtung soll die Kapa- 
; der Stirnenden der Wicklung vernachlässigt 
len. Auch der eingezeichnete Schirm 2 soll vor- 
g außer acht gelassen werden. Die längs der Lage 
eilte Kapazität denke man sich am Anfang und 
e konzentriert. Dabei habe das Ende der Primär- 
lung V die Kapazität C,, und das Ende der 
ren Lage die Kapazität C,, gegen den Schirm 1. 
Anfang der äußeren Lage habe die Kapazität O0, 


und das Ende die Kapazität CO} gegen den Kern und 
das Gehäuse. 

Liegt die Primärwicklung des Wandlers an der 
Spannung U, und sind V und der Schirm 1 geerdet, so 
ist die Kapazität O',, nicht wirksam. Da der Kern und 
das Gehäuse geerdet sind, liegt die Kapazität O7, 
parallel zur Primärwicklung des Wandlers und be- 


7 Pumörmeklung 2 Sekundarmicklung 


Abb. 4. Schnitt durch Kern mit Wicklung eines Wandlers. 
Legende im Text 


lastet demnach nur den Erzeugertransformator. 
Lediglich die Ströme durch die Kapazitäten (,,, und 0, 
belasten die Wicklung des Wandlers. 


Schrm2 
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Erzeuger Wandler 


Abb. 5. Umschaltung des Wandlers N, von der Spannung T, auf die 
Spannung U, 


Nach der Umschaltung von der Spannung DT, 
(s. Abb. 5) auf D, belasten die kapazitiven Ströme von 
07, und 0‘, ebenfalls nur den Erzeuger. An den Kapa- 
zitäten C,, und CO‘, liegt dagegen eine um U, höhere 
Spannung als vorher. Damit fließt auch ein ent- 
sprechend höherer kapazitiver Strom durch die Wick- 
lung. Um den Einfluß dieser Änderungen im Aufbau 
zu überblicken, wurde an drei Wandlern von 35 kV 
Nennspannung verschiedener Ausführung die Kapa- 
zität der Primärwicklung gegen die geerdeten Teile 
wie Sekundärwicklung, Kern, Schirm und Gehäuse 
gemessen. Es ergaben sich Kapazitätswerte zwischen 
300 und 500 pF. 

Die Summe der wirksamen Kapazitäten C/, und (,,, 
ist jedoch immer kleiner als die angegebenen Werte, 
da bei der Messung der Gesamtkapazität innerhalb der 


-Primärwicklung kein Potentialgefälle vorhanden war. 


Bei der Zugrundelegung des sehr ungünstigen Wertes 
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von 400 pF und einem Potential der Primärwicklung 
von 1kV ergibt sich eine kapazitive Belastung von 
etwa 101 VA. Diese Belastungsänderung kann bei 
einem Wandler, der nur wenig bürdenabhängig ist, 
selbst bei der hohen Genauigkeit, mit der die Messun- 
gen in dieser Arbeit durchgeführt wurden, vernach- 
lässigt werden. Wird das Potential der Primärwick- 
lung um 15 kV erhöht, so würde die Belastungsände- 
rung unter den gleichen ungünstigen Voraussetzungen 
30 VA betragen. 

Diese Änderung wird dadurch vermieden, daß die 
Primärwicklung einen Schirm 2 erhält, der mit V 
verbunden ist, wie in Abb. 4 und 5 gestrichelt ange- 
deutet; hierdurch liegen die Kapazitäten C/,, und (,, 
zwischen der Wicklung und dem Schirm 2. De 
Einfügung des Schirmes 2 entsteht zwischen diesem 
und Gehäuse mit Schirm 1 die Kapazität O,, welche 
im ersten Schritt nicht wirksam ist, da V geerdet wird. 
Nach der Umschaltung liegt V und damit der Schirm 2 
auf dem Potential U). Bei diesem Aufbau ändert sich 
nur die Spannung an der Kapazität C,,, deren Strom 
aber von dem Erzeugerteil aufgebracht wird, welcher 
auch U, liefert. An den Kapazitäten C,,, und O/,, herr- 
schen die gleichen Potentialverhältnisse wie beim 
ersten Schritt, so daß keine Änderung der Fehler des 
Wandlers eintreten kann. 

Wird für N, ein Wandler mit Ringkern verwendet, 
so wird zweckmäßigerweise zuerst auf den Ringkern 
die Primärwicklung aufgebracht, die mit dem Schirm 2 
umgeben wird. Die Sekundärwicklung liest dann 
außen über dem Schirm 2, so daß der Schirm 1 entfällt. 


5. Die Meßunsicherheit der mitgeteilten Zahlen 


Die Meßunsicherheit der in den vorangegangenen 
Tabellen mitgeteilten Werte hängt im wesentlichen 
von der Empfindlichkeit der Meßanordnung, der 
Ableseunsicherheit, der Konstanz der verwendeten 
Wandler und der Meßgeräte ab. Für die Empfindlich- 
keit der gegebenen Meßanordnung ist die Empfindlich- 
keit des Vibrationsgalvanometers und der Widerstand 
seines Schließungskreises maßgebend. Eine Verstim- 
mung des Schleifdrahtabnehmers um 0,0001% ergab 
bei dem 1,0fachen der Nennspannung eine Lichtband- 
verbreiterung von 1,6mm. Für das 0,4fache der 
Nennspannung entspricht das einem Ausschlag von 
0,6 mm, was gerade noch erkennbar ist. 


‘ Eine wesentliche Voraussetzung für das gesamte 
Meßverfahren ist die Konstanz der verwendeten 
Normalwandler. Es wurden eingehende Vergleichs- 
messungen im Verlaufe von 2 Jahren durchgeführt 
und festgestellt, daß die Fehleränderungen innerhalb 
des Meßunsicherheitsbereiches von +0,0001% und 
+ 0,003’ liegen. Ferner wurde jeder Wandler 1 Std 
lang bei der 1,2fachen Nennspannung eingeschaltet. 
Meßbare Fehleränderungen ergaben sich nicht. Die 
Messungen wurden in einem Raum vorgenommen, 
dessen Temperatur konstant gehalten wurde. Der 
Teiler und die beiden Meßzweige standen zur Verhinde- 
rung von Temperaturänderungen in einem Petroleum- 
bad. Eine Temperaturerhöhung des Petroleumbades 
um 0,3° C ergab eine Änderung i in der Korrektion der 
Gesamteinrichtung von weniger als 0,00005%. Da 
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Zeits 
angewandte P} 


während einer Meßreihe eine Temperaturkonstanz 
0,1 bis 0,2° C erreicht wurde, trat eine Änderun 
Korrektion nicht ein, was auch durch Konti 
messungen bei Beginn und am Schluß einer Meßr@ 
bestätigt wurde. Unter der Annahme einer N 
unsicherheit von +0,0001% und +0,003’ bei 
spannung in der ersten Aufbaustufe ergibt sich 
primäre Nennspannung von 35000 V eine Uns 
heit von +0,001% und +0,03’, da diese S 
von der Übersetzung 100/100 ausgehend i in 10 
erreicht wird. Dabei ist angenommen, daß si 
Meßfehler von Stufe zu Stufe: in voller Größe ad 
Da jedoch die Fehler sowohl positiv wie negativ & 
können, ist nicht damit zu rechnen, daß der Un 
heitsbereich von + 0,001% und + 0,03’ voll ausg 
wird. Das geht aus einem Vergleich der beiden 8 
der Tabelle 1 und 2 hervor, deren Werte aus versd 
denen Aufbaureihen gewonnen wurden. 


Zur Bestimmung der Fehler der Wandler mit € 
Übersetzungen 


120000/]/3 
100/ 


100000//3 
100//3 


110000//3 
100/Y3 


’ 


waren von 35000 V ausgehend noch zwei Messung 
notwendig. Für die Fehler dieser Übersetzungen 
daher im ungünstigsten Fall mit einer Unsicherh’ 
von etwa +0,0012% und +0,04’ zu rechnen. 

Eine Bestimmung der Fehler von Wandlern 


primären Nennspannungen über 120//3 kV war ma 
dem bisherigen Verfahren nicht mehr möglich, 
keine zweipolig isolierten Wandler in entsprechene 
Ausführung zur Verfügung standen. Aus dem Grur 
wurden andere Verfahren entwickelt, über die 
weiteren Arbeiten berichtet werden soll. 


Zusammenfassung 


Da bei den bisherigen Methoden der fundamentale 
Bestimmung von Fehlern an Spannungswandlern 
Grenze der Genauigkeit an die Unsicherheit der 
luten Bestimmung der Widerstände mittels Glei 
spannung gebunden ist und die Konstanz der Hoc 
spannungsteiler im Höchstspannungsgebiet wegen d 
Erwärmung nicht gewährleistet werden kann, wu 
ein neues Verfahren entwickelt. Dieses Verfahren, d@ 
im Prinzip bis zur primären Nennspannung von 500° 
schon in einer früheren Arbeit veröffentlicht wor 
ist [4], wird weitergeführt bis zu einer Nennspann 


von 120000//3 V. Die Weiterführung gelang dure 
die Verwendung eines speziellen Wandlers. Es we 
die Erfahrungen und einige Meßergebnisse mitgetel 
Die Meßunsicherheit des Verfahrens wird diskutä 
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Einleitung 


ie Leistungsfähigkeit der bisherigen gebräuch- 
ı Methoden in der Histologie muß hinsichtlich der 
anung neuer Ergebnisse als erschöpft betrachtet 
»n. Daher ist die medizinische Forschung schon 
angem auf der Suche nach neuen Methoden. 
ı solchen neuen Weg hatte bereits Autmann [1] 
inde des vorigen Jahrhunderts mit der Gefrier- 
ung gewiesen, der aber in der Folgezeit nur mit 
Erfolg weiter beschritten wurde. Erst durch 
‚rbeiten von GERSH [2] wurde im Jahre 1932 die 
@rne Entwicklung dieses histologischen Zweiges 
sefriertrocknung eingeleitet. 


n den letzten 20 Jahren hat nun die Anwendung 
'Gefriertrocknung in der Cyto- und Histologie 
ı großen Aufschwung genommen. Jedoch besteht 
heute in der medizinischen Literatur teilweise 
liche Unklarheit über die physikalischen Grund- 
1, der hier stattfindenden Sublimationstrocknung. 
einungen der Autoren gehen bezüglich der Güte 
rforderlichen Vakuums sowie der zulässigen Höhe 
Trockentemperatur erheblich auseinander. So 
e AUTMANN die Gefriertrocknung von organischen 
eben bei der Temperatur der flüssigen Luft durch, 
rend GERSH nur — 20° © anwendete. PACKER und 
[3] arbeiteten dagegen im Jahre 1942 bei einer 
‚peratur unterhalb — 54,9°C, dem eutektischen 
kt einer wäßrigen Caleiumchloridlösung. — Was die 
© des benötigten Vakuums anbetrifft, so liegen die 
1ältnisse ganz ähnlich. In der vorliegenden Arbeit 
ein Beitrag zur Klärung dieser Fragen — soweit 
auf physikalischem Gebiet liegen — gegeben 
len. Hierbei ist von der in organischen Geweben 
nandenen Flüssigkeiten auszugehen, die aus einer 
rigen Lösung verschiedener Salze besteht und — 
eit es ihr physiologisches und auch physikalisches 
halten anbelangt — durch eine isotonische Lösung 
tzt werden kann. (Ein Liter isotonische Lösung 
1ält 9,0 g NaCl, 0,25g CaCl, und 0,42 g KCl.) 
r soll uns ihr Gehalt an den Salzen NaCl und 
l, näher beschäftigen. Aus einer wäßrigen Salz- 
ng kristallisieren diese beiden Salze bei genügend 
rigen Temperaturen als Hydrate aus (vgl. hierzu 
N [5]); ein Umstand, dem in der medizinischen 
ratur weiter keine Beachtung geschenkt worden 
der aber mit für die bei der Gefriertrocknung von 
nischen Geweben zu beobachtende Restfeuchte 
getrockneten Präparate verantwortlich sein dürfte. 
Trockenvorgang ist daher soweit zu führen, daß 
noch solche Hydrate erhalten bleiben, deren 
Itungstemperatur bei Atmosphärendruck oberhalb 
Temperatur liegt, bei denen das betreffende orga- 
he Gewebe nachbehandelt wird. Da die Tempe- 
r für diese Nachbehandlung überwiegend bis zu 
ı 65°C beträgt, erhebt sich die Forderung das 
riumchloridhydrat vollständig und das Calecium- 
ridhydrat bis auf das System CaCl; - H,O + 
l,- 2H,O zu entwässern. Der weitere Abbau des 


die Sublimationsdrucke der Systeme NaCl + NaCl-2H,0 und CaCl,-H,0 + CaCl,-2H,0 


Von J. SOMMER 
Mit 2 Textabbildungen 
(Eingegangen am 7. August 1958) 


CaCl,-2H,O ist nicht erforderlich, da dieses bei 
Atmosphärendruck sich erst bei 175° C in das Mono- 
hydrat umwandelt. Es soll daher in vorliegender 
Arbeit der Sublimationsdruck der Systeme NaCl + 
NaCl.2H,0 sowie CaCl, - H,O + CaCl,-2H,O in 
dem für die Gefriertrocknung interessierenden Tem- 
peraturbereich von — 60°C bis — 10°C bestimmt 
werden. Darüber hinaus sollen in einer weiteren 
Arbeit (erscheint demnächst in der Zeitschrift für 
Allgemeine Wärmetechnik) Untersuchungen über den 
kryohydratischen Punkt der in den organischen 
Geweben enthaltenen wäßrigen Salzlösungen ange- 
stellt werden, sowie eine Theorie der Sublimations- 
trocknung organischer Gewebe gegeben werden, wobei 
insbesondere auf den Einfluß der Partialdrucke der 
Restgase und des Wasserdampfes am Kondensator 
eingegangen werden wird. 


Versuchsanordnung 


Da sich die Gleichgewichtsdrucke bei Salzhydrat- 
paaren schon bei gewöhnlichen Temperaturen langsam 
einstellen, erscheint es im vorliegenden Fall bei 
Temperaturen bis zu — 60°C hinab von vornherein 
zweckmäßig, eine statische Methode in Anwendung zu 
bringen. Dies um so mehr, als Wasserdampf, bei 
niedrigen Drucken sehr stark an den Glaswänden ad- 
sorbiert wird. Daher ist es wesentlich, die Experi- 
mente so einzurichten, daß es möglich ist die Tempe- 
ratur genügend lange konstant zu halten, um sicher zu 
sein, daß alle Veränderungen, die in Zusammenhang 
mit der Adsorption stehen, aufgehört haben. Der 
Dampfdruck wurde mit Quarzfadenmanometern bzw. 
mit einem thermoelektrischen Vakuummeter gemessen. 
Die gesamte Apparatur wurde aus Geräteglas ange- 
fertigt, da sich bei diesem insbesondere bei niedrigen 
Temperaturen die Adsorption von Wasserdampf nicht 
so störend bemerkbar macht (s. hierzu WEBER [6]). 
Abb. 1 zeigt das Schema der Versuchsanordnung. 

Das zu untersuchende Hydrat befindet sich in einer 
unten kugelförmig erweiterten Dampfdruckröhre («), 
die mit einem Schutzrohr (b) umgeben ist. Dieses 
auch sonst vielfach übliche Schutzrohr ist zur Ver- 
meidung von Fehlmessungen unumgänglich notwendig 
und soll gewährleisten, daß das zu untersuchende 
Hydratsystem allein auf der niedrigsten Temperatur 
der gesamten Versuchsapparatur ist und in der im 
Thermostat (c) befindlichen Dampfdruckröhre keine 
störenden Kondensationserscheinungen auftreten kön- 
nen. Der Thermostat wurde nach dem von HEnnine [7] 
beschriebenen Prinzip konstruiert. Als Kältemittel 
diente flüssige Luft, als Kälteträger Äthylalkohol. 
Die Temperatur des Kältemittels im Thermostat wurde 
durch drei übereinander angeordnete Thermoelemente 
aus Manganin-Konstanten bestimmt, deren EMK mit 
Hilfe einer Kompensationsschaltung gemessen wurde. 
Der Dampfdruck wurde mit Quarzfadenmanometern 


. gemessen, deren theoretische Grundlagen von WEr- 


TERER [8] und MIELENZ und SCHÖNHEIT [9] eingehend 
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dargelegt worden sind. Um einen möglichst großen 
Druckbereich erfassen zu können, wurden jeweils zwei 
Quarzfadenmanometer in einem gemeinsamen Gefäß 
übereinander angeordnet. Diese Quarzfadenmano- 
meter waren als Doppelmanometer ausgebildet, dessen 
eines zur Erhöhung seiner Schwingungsenergie an der 
Spitze mit einer kleinen Quarzkugel beschwert war. 
Wie Voger [10] gezeigt hat, ist es dadurch möglich, 
Drucke bis zu einem Torr zu messen. Über die Ab- 
messungen, sowie technischen Einzelheiten, die in 
Zusammenhang mit den verwendeten Quarzfaden- 
manometern stehen, ist ausführlich in der Arbeit von 


Abb.1. Versuchsapparatur. « Dampfdruckröhre, 5 Schutzrohr, e Thermo- 

stat, d Zertrümmerungsventil, e Quarzfadenmanometer, f thermoelektri- 

sches Vakuummeter, 9 Röhre mit Wasser, k zum McLeod, i zur Pumpe, 
k Kühlfalle 


Vogzr [10] berichtet. Die von ihm angefertigten 
Quarzfadenmanometer konnten zum Teil bei der vor- 
liegenden Arbeit Verwendung finden. 

Das Quarzfadenmanometer und die Dampfdruck- 
röhre können über eine Verbindungsleitung und eine 
Kühlfalle mittels einer zweistufigen Quecksilber- 
Diffusionspumpe evakuiert werden. Außerdem besteht 
die Möglichkeit dem Quarzfadenmanometer und der 
Dampfdruckröhre Wasserdampf zuzuführen. Hierbei 
dient die Verbindungsleitung als Pipette und ist mit 
einem thermoelektrischen Vakuummeter ausgestattet, 
mit welchem auch bei höheren Drucken der Dampf- 
druck der Hydratsysteme gemessen werden konnte. 


Die Herstellung der Salzhydratsysteme 


Entwässert man ein System von Caleiumchlorid 
und Wasser bei konstanter Temperatur, so sinkt der 
Druck zunächst stetig, bis die Zusammensetzung des 
Systems die eines festen Hydrates nur wenig unter- 
schritten hat. Dann bleibt der Druck konstant, bis die 
Zusammensetzung des nächst niedrigeren Hydrates 
erreicht ist, um dort wieder auf einen konstanten Wert 
zu sinken. Ein System aus zwei festen Hydraten be- 
steht nämlich aus drei Phasen (den zwei Salzhydraten 
und Wasserdampf) und zwei unabhängigen Bestand- 
teilen (CaCl, und H,O) und hat somit nur einen Frei- 
heitsgrad. Bei konstanter Temperatur muß daher der 
Druck unabhängig von der Menge der Hydrate sein. 
Diese Tatsache kann man sich bei der Herstellung 
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eines CaCl,-Hydratpaares zunutze machen. Bei 
gang von einer gesättigten Calciumchloridlösun 
ten die in dieser Richtung unternommenen Ve 
jedoch, daß man auf diese Weise nur Hydratpaa 
sehr grober Struktur erhält, bei denen sich oft e 
Verlaufe einiger Tage bei Temperaturen oberha} 
der Gleichgewichtsdruck einstellt. — Versuche 
Zuführung von Wasserdampf das Calcium 
Anhydrid in das gewünschte Hydratpaar 
führen, lieferten ebenfalls unbefriedigende Ergel 
Am zweckmäßigsten erwies es sich, vom | 
CaCl, - 6 H,O + CaC], - 4 H,O auszugehen, da; 
in einem Mörser feingestoßen worden war. B 
weiteren Entwässerung dieses Präparates 
Temperatur von 0°C bildet sich das gew 
Hydratpaar mit einer großen Oberfläche, vo 
Einstellung des Gleichgewichtsdruckes begüi i 
wird. Größere Schwierigkeiten bereitete anf 
die Gewinnung des Natriumchloridhydrates. D 
über bestehende zumeist ältere Literatur ist u 
reich und einander widersprechend. Eingeh 
Literaturstudium und eigene Untersuchungen | 
ergeben, daß die NaCl - 2H,0-Kristalle bei Te 
raturen über — 10° © verwittern und bei Tempera 
oberhalb 0°C ihr Kristallwasser abgeben. Die 
lichkeitskurve von Natriumchlorid weist bei +0,15 
einen Knick auf (s. hierzu GMmEHLIN [11]). Hierlie 
der Schnittpunkt mit der Löslichkeitskurve des 
hydrates, das bei tieferen Temperaturen die sta 
Form darstellt. Es kristallisiert jedoch sehr sc 
aus, selbst wenn die Lösung stark unterkühlt % 
Nach GMmEHLIN [11] bringt man es am besten zw 
scheidung, wenn man etwas feste Kohlensäure i 
abgekühlte Lösung einträgt. Diese Methode ers 
im Hinblick auf die spätere Dampfdruckmessung' 
unbedenklich und lieferte auch keine zufriedenste 
den Ergebnisse. Die dabei im Wasser gelöste Kol 
säure, ließ sich ohne Zerstörung des so gewonn 
Salzhydrates trotz zahlreicher, unter den verschiet 
sten Bedingungen angestellter Experimente, 
wieder restlos austreiben. Nach vielen weitere 
anderer Richtung unternommenen Versuchen € 
sich eine überraschend einfache Methode sehr bra 
bar. Eine bei Zimmertemperatur gesättigte N 
Lösung mit einem Überschuß an NaCl wurde 
— 20° C abgekühlt und dann sehr kräftig geschü 
Es bildet sich zunächst ein feinkristalliner Nie 
schlag, der sich langsam am Boden absetzt. Die 
HANkKEL [12] zum monoklinen System gehöre: 
Kristalle zeigten unter dem Mikroskop flache rl 
bische Tafeln. Das so gewonnene Natriumchl£ 
hydrat läßt sich bei — 20°C im Vakuum von der 
noch anhaftenden Lösung befreien, ohne daß 
Zerstörung des Hydrates eintritt. Die Existenz @ 
Hydrates NaCl - 10 H,O, das von MENDELEJEW 
und GUTHERIC [14] erwähnt wird, wird von ORLOW 
und MEYERHOFFER [16] bestritten. Es handelt 
hierbei wahrscheinlich um eine irrtümliche Auffass 
des eutektischen Gemisches, dessen Zusammenset) 
ungeführ der Formel NaCl - 10 H,O entspricht. { 
Versuche von MEYERHOFFER, ein dem NaJ 5] 
analoges Salz darzustellen, waren erfolglos. Demi 
dürfte nur ein Natriumchloridhydrat der Fo 
NaCl - 2 H,O existieren. 
Die zu der Messungen benutzten Salze sind, 
den Vorschriften von MErck [17] auf Reinheit 
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' Produkte der Firma E.Merck. Bei Dampf- 
nessungen ist natürlich auf Reinheit der Sub- 
insbesondere beim Messen kleinster Drucke zu 
', da es möglich ist, daß eine geringfügige Ver- 
igung der Substanz, die bei höheren Drucken 
; Einfluß hat, bei niedrigen Drucken einen 
lichen Fehler verursacht. Aus diesem Grunde 
Messungen mit verschiedenen Mengen der 
ınz ausgeführt. Da bei einem chemisch einheit- 
Stoff der Dampfdruck nur von der Temperatur, 
en nicht von der Menge der beteiligten Phasen 
gig ist, solange überhaupt noch zwei Phasen vor- 
n sind, kann somit bei Anwendung verschiedener 
»n der Substanz und Erzielung übereinstimmen- 
ampfdrucke, auf die Reinheit der Substanz ge- 
sen werden. 


Versuchsdurehführung 


nächst wurde das Quarzfadenmanometer mit 
chmolzener Dampfdruckröhre evakuiert und 
ich ausgeheizt. Nach etwa 2 bis 4 Tagen war 
asabgabe während des Ausheizens nur noch un- 
tlich und es konnte die Versuchsapparatur zu- 
durch einen Hochvakuumhahn von der Pumpe 
rennt werden. Die Dampfdruckröhre wurde so- 
auf verschiedene Temperaturen gebracht, bis zur 
eratur der flüssigen Luft variierend, um festzu- 
0, ob das Vakuum von der Temperatur abhängt. 
sich ergebenden Druckänderungen betrugen 
ser als 8.10” Torr. Sodann wurde das zuvor 
ı Umdestillieren unter vermindertem Druck weit- 
ad luftfrei gemachte Wasser in die Dampfdruck- 
‘unter Vakuum überdestilliert. Um das Wasser 
noch vorhandenen Gasresten zu befreien, wurde 
ederholt unter Vakuum eingefroren und nach er- 
»m Evakuieren, wieder aufgetaut. Nunmehr 
en die Manometer mit Wasserdampf geeicht, in- 
die Dampfdruckröhre über eine hinreichend lange 
auf einer konstanten Temperatur gehalten wurde 
die verhältnismäßig rasch erfolgende Einstellung 
Jampfdruckgleichgewichtes, sowohl von höheren, 
ch niedrigeren Drucken aus abgewartet und die 
prechende Ablesung an den Manometern gemacht 


Tach Durchführung der Eichung der Manometer, 
le die mit Wasser gefüllte Dampfdruckröhre ab- 
Anitten und eine andere, mit dem zu untersuchen- 
CaCl,-Hydratsystem gefüllte, angeschmolzen. 
e Dampfdruckröhre bestand aus einem Glasrohr, 
durch ein Zertrümmerungsventil unterteilt war. 
so gebildete eine Hälfte der Röhre war zuvor im 
uum sehr gründlich ausgeheizt und nach Ein- 
gen des zu untersuchenden Salzhydratsystems und 
em Evakuieren bei tiefen Temperaturen zuge- 
nolzen worden. Nach dem Anschmelzen der offe- 
Hälfte der Röhre an das Manometergefäß wurde 
obere Hälfte der Dampfdruckröhre sowie das 
ometergefäß nochmals unter Vakuum ausgeheizt. 
hdem die Gasabgabe während des Ausheizens nur 
1 unwesentlich war, konnte die Apparatur von der 
ape abgetrennt werden. Das Zertrümmerungs- 
il wurde mit Hilfe eines in dem Manometergefäß 
srgebrachten, in einem Glasrohr eingeschmolzenen 
»nzylinders durchschlagen. 

Bei einer Temperatur von 0° C wurde nun das in 
' Dampfdruckröhre befindliche Salzsystem grad- 


weise entwässert, bis sich das zu untersuchende Sy- 
stem CaCl,-2H,0 + CaCl, - H,O gebildet hatte. 
Bei einer derartigen Entwässerung eines Salzhydrat- 
systems bei konstanter Temperatur beschreibt der 
Druck mit fortschreitender Entwässerung, eine trep- 
penförmige Kurve. Da bereits in Vorversuchen der 
Dampfdruck des zu untersuchenden Salzhydratsystems 
bei 0°C ermittelt worden war, ließ sich somit durch 
fortlaufende Druckmessungen die fortschreitende Ent- 
wässerung verfolgen und der Zeitpunkt bestimmen, wo 
das zu untersuchende Salzhydratsystem vorlag. Nun- 
mehr konnten die eigentlichen Dampfdruckmessungen 
vorgenommen werden. Hierbei wurde besonders dar- 
auf geachtet, daß bei einer konstanten Temperatur 
eine identische Einstellung des Dampfdruckgleich- 
gewichtes sowohl von niedrigeren, als auch von höheren 
Drucken aus, erfolgte. Hierzu wurde kurz evakuiert 
bzw. wurden kleine Wasserdampfmengen von geeigne- 
tem Druck zugeleitet, wobei die Verbindungsrohre 
zwischen den Teilen der Apparatur als Wasserdampf- 
pipette dienten. Nach Zusatz größerer Wasserdampf- 
mengen stellte sich der Gleichgewichtsdruck bisweilen 
erstim Verlaufe von Tagen ein. Wenn ein Salz mehrere 
Verbindungen von verschiedenem Wassergehalt bilden 
kann, so zeigt es sich nämlich in der Regel in der Auf- 
nahme wie in der Abgabe von Wasser um so unbeweg- 
licher, je niedriger sein Wassergehalt ist. Nach Ab- 
schluß einer Meßreihe wurde das untersuchte Salz- 
hydratsystem gewogen. Nach anschließender Trock- 
nung im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichts- 
konstanz wurde wiederum gewogen und daraus der 
Kristallwassergehalt berechnet. Damit war eine Kon- 
trolle dafür gegeben, daß das untersuchte Salzhydrat- 
system auch tatsächlich die gewünschte Zusammen- 
setzung besessen hatte. Im Anschluß an jede Meßreihe 
wurden dann die Manometer nochmals mit Wasser- 
dampf geeicht. 

Bei den Dampfdruckmessungen am System NaCl + 
NaCl. 2 H,O wurde ebenfalls nach obigen Gesichts- 
punkten verfahren. Jedoch hatte schon eine Vorunter- 
suchung gezeigt, daß hier der Dampfdruck um mehr 
als eine Zehnerpotenz höher liegt als bei dem unter- 
suchten CaCl,-Hydratsystem. Dieser Umstand ge- 
stattet insofern eine Vereinfachung der Apparatur 
vorzunehmen, als die Dampfdruckröhre mit dem 
Manometergefäß durch einen Normalschliff verbunden 
wurde. Ohne diese Vereinfachung, die sich auch als 
zulässig erwies, wären weitere experimentelle Schwie- 
rigkeiten zu überwinden gewesen, da das schon ohnehin 
nicht ganz leicht zu gewinnende Natriumchlorid- 
hydrat ständig auf einer Temperatur unterhalb — 10°C 
gehalten werden muß, um zu verhindern, daß es ver- 
wittert. Da die Entwässerung des Natriumchlorid- 
hydrates im Vakuum bei einer Temperatur von — 15°C 
bereits zur Zersetzung des Hydrates führte, mußte die 
dem Hydrat von der Herstellung noch anhaftende 
gesättigte NaCl-Lösung im Vakuum bei — 20°C ent- 
fernt werden. 


Ergebnisse 
Zur graphischen Darstellung der Versuchsergeb- 
nisse ist es zweckmäßig auf die Dampfdruckgleichung 
lege p = (4, — zurückzugreifen, die sich unter ver- 


‚einfachenden Annahmen aus der Clausius-Clapeyron- 
schen Gleichung ableiten läßt und die Dampfdrucke 
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: Sublimationsdrucke 


reiner Gase in einen einfachen Zusammenhang mit der 
Temperatur bringt, da ©, und ©, als konstant be- 
trachtet werden können. Wie die Abb. 2 zeigt, werden 
die Versuchsergebnisse, durch Auftragen von log» 
als Ordinate und 1/T als Abszisse, innerhalb nicht zu 
großer Temperaturbereiche in Form einer geraden 
Linie mit zufriedenstellender Genauigkeit wieder- 
gegeben. 

Zur Aufstellung noch genauerer Dampfdruck- 
gleichungen im untersuchten Temperaturbereich von 
— 60°C bis — 10°C wurde die von THIESEn [18] in 
der Form logp=c,t/T+c, mit den Konstanten c, 
und c, aufgestellte Dampfdruckgleichung herange- 


benutzte Apparat, wird infolge des thermischen 
kulardruckes, ein größerer Druck, als der Damp: 
der Substanz, gemessen. Durch geeignete Wal 
Durchmessers der Dampfdruckröhren wurde 
angestrebt, die wegen des thermischen Mole 
druckes erforderlichen Korrektionen möglichst 
zu halten; d.h. bei hohen Drucken einen g 
Durchmesser der Dampfdruckröhre zu wählen 
sich somit der Bedingung A<<r und damit 9 
weitgehendst zu nähern, dagegen bei niedri 
Drucken einen kleinen Durchmesser der Dampfd 
röhre zu wählen und sich somit der Bedingung A 
und damit 9,[P5 = VEIT, zu nähern (p, bzw. 9, 

deuten die Dampfdrucke bei 
Temperaturen 7) bzw. Z). Die 


rechnung der Korrektionen für 


thermischen Molekulardruck 


nach den von KnuDsen [20] an 


gebenen Formeln. Da bei den 


liegenden Messungen die zur Di 


1 messung benutzten Apparaturen 


-- Wasserdampf geeicht wurden, 


hier nur die Differenz der Korrektir 
für den thermischen Molekulardm 


ein, die sich aus der Temp 


tur bei der der Dampfdruck 


untersuchten Salzhydratsystems 


stimmt worden ist und der die 


Druck entsprechenden Temper 


des zur Eichung verwendeten 


berechnet. In diesem Falle sind 


erforderlichen Korrektionen 


ordentlich klein und betragen 


‘| den Dampfdruckmessungen am 


stem NaCl-+ NaCl: 2 H,O maximf 


5-10 Torr und beim System (: 
H,0 + CaCl, - 2H,0 maximal ° 
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Abb. 2. Sublimationsdruckkurven der untersuchten Salzhydratsysteme sowie des Eises nach [21]. 
Die eingetragenen Meßpunkte stellen eine statistische Auswahl aus der sehr viel größeren Zahl der 


gemessenen Punkte dar 


zogen, die auch SCHEEL und Heuse [19] bei ihren 
Dampfdruckmessungen an Eis benutzt haben. Nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab sich 
als Dampfdruckformel für das System NaCl +NaCl - 
2 H,O im Temperaturbereich von — 60 bis — 10° C 
9,82 -t 


„log pP = 373.1641 + 0,5345, 
wobei der Druck p in Torr und die Temperatur t in °C 
einzusetzen sind. 

Für das System CaCl, - H,O + CaCl, - 2 H,O wurde 
in derselben Weise für den Temperaturbereich von 
— 60° C bis — 10° C folgende Formel abgeleitet: 


logp = Pe — 0,6883, 
wobei der Druck p ebenfalls in Torr und die Temperatur 
t in °C einzusetzen sind. 

Wie Knupsen [20] gezeigt hat, wird die Haupt- 
schwierigkeit der Messung niedriger Dampfdrucke 
durch den thermischen Molekulardruck verursacht. 
Bei allen Methoden der Dampfdruckmessung bei 
denen die untersuchte Substanz auf einer niedrigeren 
Temperatur gehalten wird, als der zur Druckmessung 


X 10-4 Torr. Obwohl die elektrinckiil 
fähigkeit des verwendeten Was 
zufriedenstellend war (x <1l: 
Q/em) verursachte es Schwierigkeite 
ein besseres Vakuum als 5. 101 
über dem Eis herzustellen, wenn man dieses auf — 11 
abkühlte, wo ein Druck von etwa 10 Torr zu erwart 
ist. Diese Beobachtung ist bereits von WEBER [6] & 
macht worden, der auch weitere Untersuchungen ind 
ser Richtung angestellt hat, die aber nicht zu einer be 
friedigenden Aufklärung dieses Restdruckes des Eise 
führten. Die gemessenen Drucke wurden daher ni 
nur wegen des thermischen Molekulardruckes, sond 
auch wegen des Restdruckes des Eises korrigiert. 
der Eichung der Manometer wurden die in den Orities 
Tables [21] enthaltenen Werte des Dampfdruckesü 
Eis benutzt, denen die außerordentlich genauen N 
sungen von SCHEEL und Hruse [19], WEBER 
und WASHBURN [22] zugrunde liegen. Der Anse 
der Messungen an die Dampfdruckkurve des E 
bietet ganz erhebliche Vorteile gegenüber der M 
lichkeit die Quarzfadenmanometer unter Zuhi 
nahme eines Vakuummeters nach McLeop mit eil 
permanenten Gase zu eichen. Die hierbei erforderli 
Umrechnung der Eichung auf Wasserdampf würdez 
für Stickstoff eine Korrektion von 25% erforderl 
machen, die mit einem wesentlichen Fehler beha 
sein kann. Bei den vorliegenden Messungen ist & 
die Zunahme des Molekulargewichtes des Was: 
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>s über Eis infolge Assoziation eines Teiles der 
‘oleküle bei niedrigen Temperaturen ohne Be- 
a ja die Druckmessungen bei Zimmertemperatur 
ührt wurden. — Der relative Fehler in der Be- 
ung der Zeit, in der die Amplitude des Quarz- 
nanometers reproduzierbar auf die Hälfte ab- 
gen war, betrug maximal +2%, was im grad- 
- Teil der Eichkurve des Quarzfadenmanometers 
‚relativen Fehler von ebenfalls maximal +2% 
icht. — Mit Hilfe des Henningschen Thermo- 
"konnte die Temperatur über mehrere Stunden 
0,1° C konstant gehalten werden. Der absolute 
' in der Temperaturmessung lag unterhalb 
-C, was die Dampfdruckmessungen mit einem 
lichen, unterhalb +1% liegenden relativen 
. behaftet. 


Diskussion 


'e ein Vergleich der in Abb. 2 eingetragenen, ge- 
nen Werte von log p=(, — en mit denjenigen 
ses zeigt, liegen die drei Kurven für log p 
sch einander parallel. Das heißt aber nichts 
ss, als daß das Verhältnis p/p, der Sublimations- 
ep der untersuchten Salzhydratsysteme zu dem 
mationsdruck 9, des Eises von der Temperatur 
ängig ist. Dieses Ergebnis stellt eine Analogie 
Baboschen Gesetz dar, welches besagt, daß das 
ltnis p/p, des Dampfdruckes p einer Salzlösung 
sm Dampfdruck p, des Lösungsmittels unab- 
s von der Temperatur ist. Dieses Gesetz darf 
hı nur auf Lösungen solcher Stoffe angewendet 
n, die selbst keinen merklichen Dampfdruck 
en, so daß lediglich der Dampfdruck des reinen 
ıgsmittels zu betrachten ist. Dies ist bei den 
gen Lösungen der Salze NaCl und Cal, der Fall, 
wie zu erwarten, wird von ihnen ech Unter- 
ngen von DIETERICI [23] und Empen [24] das 
sche Gesetz erfüllt. Daß die aus diesen Lösun- 
ich bildenden Salzhydratsysteme ein analoges 
z befolgen, wenn man ihre Sublimationsdrucke 
en Sublimationsdruck des Eises bezieht, dürfte 
r nicht bekannt geworden sein. 


ekanntlich wird die Temperaturskala oberhalb des 
schmelzpunktes (1063° C) mit Hilfe der Strahlung 
‚schwarzen Körpers festgelegt, wobei die Strah- 
des schwarzen Körpers bei der Temperatur des 
elzenden Goldes den Bezugswert bildet [1]. 
tisch wird der Anschluß der optischen Pyrometer 
»n Goldpunkt oft mit aus Marquardt-Masse her- 
Ilten kugelförmigen Hohlraumstrahlern mit kegel- 
gem Ansatzrohr ausgeführt [2], welche in das 
ge Gold eingetaucht werden (Abb. 1). 


Die Schwärze der Tauchstrahler 
in solcher Tauchstrahler ist jedoch nicht voll- 
lig „schwarz“. 
f, angew. Physik. Bd. 10 


Zusammenfassung 

Es werden die Sublimationsdrucke der Salzhydrat- 
systeme NaCl +NaCl 2H,O sowie CaCl, - H,O + CaCl- 
2 H,O im Temperaturbereich von — 10° C bis — 60° C 
bestimmt. Dabei zeigt sich, daß diese Salzhydrat- 
systeme sich wie Zweistoffsysteme verhalten, deren 
eine Komponente keinen Su Dampfdruck 
besitzt. 

Die Arbeit wurde im Laboratorium für Technische 
Physik der Technischen Hochschule München durch- 
geführt. Herrn Professor W. MEISSNER, dem seiner- 
zeitigen Direktor des Instituts, gebührt mein beson- 
derer Dank für die Anregung zu vorliegender Arbeit 
sowie wertvolle Ratschläge bei ihrer Durchführung. 
Dem derzeitigen Direktor des Instituts, Herrn Pro- 
fessor H. MArer-LeiBnITz, danke ich für Förderung 
sowie Bereitstellung von Institutsmitteln. Bei der 
Durchführung der Versuche wurden zum Teil Geräte 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft verwendet. 
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Über die schwarze Temperatur der Tauchstrahler beim Goldpunkt 


Von HELMUT WAGENBRETH 
Mit 4 Textabbildungen 
| (Bingegangen am 7. August 1958) 


Das Absorptionsvermögen einer mit einem kleinen 
Loch versehenen Hohlkugel ohne Ansatzrohr hat nach 
RıBAuD [2] den Wert 


2 2 Re) 
le ee — 


7 are) Se 


) 


wobei o das Reflexionsvermögen der Kugelwand und 2 
der Raumwinkel ist, unter dem das Loch von der 
gegenüberliegenden Wand aus erscheint. 

Genauere Formeln für die Berechnung der Schwärze 
von Hohlraumstrahlern sind von De Vos [3] in all- 
gemeiner Form angegeben worden. Ihre Anwendung 
äuf die Hohlkugel mit Ansatzrohr würde jedoch lang- 
wierige Berechnungen erfordern, die sich nicht lohnen, 
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weil sie nur eine geringfügige Verbesserung des aus 
den folgenden Näherungsbetrachtungen gewonnenen 
Ergebnisses erwarten lassen. 

Das Absorptionsvermögen eines aus Hohlkugel mit 
Ansatzrohr bestehenden Tauchstrahlers ist zweifellos 
größer als dasjenige einer Hohlkugel ohne Ansatzrohr. 
Der Anteil des einfallenden Lichtes, welcher bereits 
nach einmaliger Reflexion im Inneren der Kugel 


m 
h } 
1 


Y 


Abb.1. Hohlraumstrahler für den Goldpunkt nach der Tiegelmethode 


wieder nach außen tritt, wird zwar von dem Ansatz- 
rohr nicht beeinflußt, wohl aber treffen die erst nach 
mehrfacher Reflexion austretenden Lichtstrahlen zum 
großen Teil auf das Ansatzrohr und werden dort zum 
Teil absorbiert. Man erhält deshalb einen gegenüber (1) 
verbesserten Näherungswert für das Absorptions- 
vermögen der Hohlkugel mit Ansatzrohr, wenn man 
die Beiträge der Mehrfachreflexionen, das sind die auf 
das in o lineare folgenden Glieder, wegläßt, wie es 
übrigens RıBAuD [2] bereits für die Hohlkugel ohne 
Ansatzrohr tut. Für das Absorptionsvermögen des 
Tauchstrahlers ergibt sich so der Näherungswert 


2 
1 a (la) 
Dann verläuft die weitere Rechnung ebenso wie bei 
RıBAup und ergibt, daß die schwarze Temperatur 
eines solchen Tauchstrahlers um 


ım g Hm 
AT Da OT 4c, g D} @) 


niedriger ist als die wahre Temperatur der Innenwand 
der Kugel. A ist die Wellenlänge der benutzten mono- 


chromatischen Strahlung, c,—1,438 cm grd 
Durchmesser des Loches und D; der Innendurc 
der Kugel. 


Nimmt man an, daß der dem Ausdruck (I h 
grunde liegende Anteil des reflektierten Licht 
30% falsch sein kann, so können die Fehler 
Werte in Tabelle 1 maximal + 0,1 grd I 
übersteigen also nicht die Unsicherheit der Me 
Auf eine genauere Rechnung nach De Vos 
halb verzichtet. 


Die Energieabstrahlung durch die Öffnung des BR 


Die Gl. (2) gibt die Abweichung der schy 
Temperatur des Tauchstrahlers von der wahren! 
peratur-der Innenwand der Hohlkugel an. Weg 
Energieabstrahlung stellt sich jedoch in der K 
ein Temperaturgefälle ein, das ebenfalls zur 
chung der pyrometrisch gemessenen T’emperatt 
der Temperatur des erstarrenden Metalls be 


Für die Energie, welche durch die obere 
des Kegels abgestrahlt wird, ergibt sich der \ 


ar h<H)' 


4 (H-n% 
Dabei ist o=5,77 : 10% W/cm? . grd* die Kor 
des Stefan-Boltzmannschen Gesetzes. Die ü 
Bezeichnungen sind der Abb. 1 zu entnehmen. 


Die durch die Wand der Kugel zufließende Ei 


om 2x H? tan’a Fe. 


ist 

” TE D; D, 

ı 

* ist die Wärmeleitzahl, D,;, bzw. D, Innen: 
Außendurchmesser, ! die Wanddicke der Hohl 
Die Energiebilanz mit (3) und (4) liefert fi 
Temperaturabfall in der Kugelwand, welcher dure 
Energieabstrahlung durch die Öffnung des Re 
bewirkt wird, 


A,T. 


03 ld?tan?« 


h\2 
DDa(l- 7) 


4,7 


Die Temperaturkorrekturen, die man mit dieser F 
mel erhält, betragen nur wenige hundertste 
(s. Tabelle 1). Eine ähnliche Korrektur ist sche 

RıBAUD [2] angegeben, welche jedoch etwa vien 
so große Korrekturwerte liefert, da sie bereits 
rungsweise einen Teil der Strahlung berücksie 
welche die Wand des Kegels trifft. GoUFFE 
rücksichtigt darüber hinaus die Temperatur 
schiede innerhalb der Hohlkugel. Für die hier ı 
suchten Tauchstrahler ergeben sich jedoch auf ( 
seines Ansatzes ebenfalls nur Korrekturwerte 
einigen hundertstel Grad. Die experimentellen 
der bei pyrometrischen Messungen mit Tauchstra 
anzubringenden Temperaturkorrekturen, welche 
lich von TIn@awALDT und Kunz [5] gemessen W 
sind, sind jedoch erheblich größer. Das kann nur 
liegen, daß der bisher nicht hinreichend berücksi@ 
Energieanteil, welcher der Wand des Kegelstu 
von der Hohlkugel zugestrahlt wird, erhebl 
Gewicht fällt. Dieser soll deshalb im folgende) 
schnitt berechnet werden. 
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Die Ennergieabstrahlung von der Hohlkugel 
zur Wand des Kegelstumpfes 


»n einem Flächenelement df,, das sich in der 
nung R von einem zweiten Flächenelement df, 
let, wird an dieses insgesamt die Strahlungs- 
ie 

Ein 4 
Era 


ZB dhde () 


seben. ı, bzw. , sind die Winkel zwischen der 
adungslinie der beiden Flächenelemente und der 
echenden Flächennormalen, e ist das Emissions- 
‚ogen. 

ei unserer Aufgabe muß der Ausdruck (6) einmal 
die Öffnung der Hohlkugel und zum anderen über 
lantel des Kegelstumpfes integriert werden. Das 


men em an.an. (m 
FF, 


i ist berücksichtigt, daß auch die Fläche F,, der 
!Imantel, zur Fläche FH, der Kugelöffnung, zurück- 
\lt. Nicht berücksichtigt ist, daß ein Teil der aus 
Kugel austretenden Strahlung an der Kegel- 
e reflektiert wird und ein Teil dieser reflektierten 
hlung auf die Öffnung der Hohlkugel zurückfällt. 
er Anteil ist jedoch wegen der Kleinheit der Kugel- 
ıng gering und kann hier vernachlässigt werden. 
Temperatur 7, auf der Fläche MH, der Kugel- 
ng, ist konstant. Als Fläche #, wird zunächst 
eine schmale Zone des Kegelmantels zwischen den 
aen z=H, und z=H, gewählt, in welcher 7, 
onstant betrachtet werden kann. Dann kann die 
Temperaturen enthaltende Klammer vor das Inte- 
gezogen werden, und das Integral in (7) wird eine 
geometrische Größe, welche mit J bezeichnet und 
ichst berechnet werden soll. 

s ist (die Bezeichnungen sind Abb. 1 zu entneh- 
'; Zwischenrechnungen sind weggelassen) 


+), 8) 


+72 —2r,:r3: cos (9, 


or Ar 
ee (9) 
= En [hr,- tan — rırz: cos(p,— 93)], (10) 
d/2 an H,tana ar 
Ba dp, dr, [ r.-dpr x 
H,tan« 0 
11 
tano IE — [R.r,. tan — rır,- cos (9, — 93)] 2 


Eu 


Vereinfachung der weiteren Rechnung berücksich- 


n wir, daß 
2 
-p)<rnt + (a En ) 


abgesehen für Punkte auf dem Kegel in unmittel- 
er Nähe der Kugelöffnung. Im Endergebnis fällt 
e Vernachlässigung nicht ins Gewicht. 

Es wird zunächst nach r, integriert. Dabei kann 
Durchmesser d der Kugelöffnung auch kleiner als 
‚—=2h-tan« sein, um den Fall zu berücksichtigen, 


+ r3 — 2rırz- c0s(p, 


(12) 


— 2r,r,- cos(Q, 


daß in die Öffnung scheibenförmige Blenden eingesetzt 
werden. Ferner wird nach @, und 9, integriert, jedes- 
mal von O0 bis 27. Dann ergibt sich 


H,tan« 


I, = -deh-sina dr, x 


H,tan« 


REN (13) 


hrs 
" tan 


sin? x | 
Dieses Integral berechnet man am einfachsten mit 
Hilfe einer Integraltafel [6] und erhält, wenn mannoch 
berücksichtigt, daß 

a<l1 (14) 
ist, 


7 R 
ar =.d’h.sinax 
h— H;: sin?« wu 


2 (A, — h)? + H2- tan? 


h— HA, sin®« 
(H,—h)? + H2 - tan? 


Die Energie, die der ringförmigen Kegelzone von der 
Kugelöffnung zugestrahlt wird, hat also den Wert 


Os = 3 &&,0d?h- sina (Ti — Ty (A)) x 


h— JH, sin:« 19) 


 (H,— h)?+ H2:tan?« 


h—H,- sin:« 
(EB, — h°-+ HE -tante 


Dabei ist Z ein Wert zwischen A, und #,. Durch den 
Grenzübergang H,— H, und anschließende Integration 
nach H erhält man, wenn man noch den Index 2 
wegläßt, für die Energie, welche dem Kegelstumpf 
aus der Kugelöffnung zugestrahlt wird, 


x 


„ 


H 
Q=as20dh.sina | (MI TE(H))x 
n ; 1m) 
Hi +tanto) —h (1 = — =) 
x dH. 


[(H — h)? + H?- tan2«]? 


Auch diese Energie muß aus dem Metall durch die 
Wand der Kugel hindurch nachgeliefert werden: 
= ne YabRRr 
Die Energiebilanz mit (17) und (18) ergibt für den 
Temperaturabfall in der Kugelwand, welcher durch 
die Energieabstrahlung zur Wand des konischen An- 
satzrohres des Tauchstrahlers bewirkt wird, 


(18) 


A, T= an zu sin. 2 fur 74] % 
tan?« (19) 


H(1-+tan?« En nu. 


[(H — h)? + H?- tan2«]? — 


x 


Dabei ist &, =1 gesetzt worden. 


Zahlenmäßige Berechnung und experimentelle Prüfung 


Es soll nun berechnet werden, welchen Einfluß die 
Größe der Öffnung der Hohlkugel auf die pyrome- 


-trisch gemessene Temperatur beim Goldpunkt hat. 


Die Berechnungen und unsere Meßwerte beziehen sich 
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auf Tauchstrahler, die von der Staatlichen Porzellan- Bei diesen Messungen wurde der Durchmesse 
manufaktur Berlin geliefert worden sind und fol- Öffnung von 0,1 bis 0,45 cm variiert, indem sche 
gende Abmessungen haben: förmige Blenden aus Marquardt-Masse bz 
can! Speckstein an der Kugelöffnung eingesetzt v 

, = — 22 .. 
ee 2 Dabei wurde dafür gesorgt, daß nur die Offnun, 


D, = 2,2 cm, ' 5,2 cm, Blenden, hinreichend vergrößert, im Pyromete 
i=02cm, H=17,4cm. bar war und somit kein Einstellfehler durch | 
d=0,45 cm, weichende Helligkeit der Umgebung des eigentliel 

Meßfeldes verursacht wurde. 


Das Reflexionsvermögen von Marquardt-Masse hat { } 5 £ & 
nach Rısaun [2] den Wert o—0,5. Für das Gesamt- Die letzte Zeile der Tabelle 1 bezieht sich auf 
emissionsvermögen bei 1063°C entnehmen wir den 
Messungen von SIEBER [7] den Wert e=0,7. 


anderen Tauchstrahler mit einem Öffnungsd 
messer von 0,6 cm und mit einem anderen h-We 
dem oben angegebenen. Wir drücken deshalb 
%- 

h durch d aus: 
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Abb.2. Temperaturverteilung im Tauchstrahler beim Goldpunkt 


Stand des Goldes über der Kugel 


NS 
T 


Die Temperatur der Kegelwand ist mit einem 
PtRh/Pt-Thermoelement gemessen worden und in 


0 Ben at 


) 
Se N h 4 3 -2 7 gd 0 
. > MESSE) CET 28 lenmäßigen Berechnung ist Abb. 4. Änderung der schwarzen Temperatur mit der Eintauchtiefe 
in der Tabelle 1 enthalten: Tauchstrahlers beim Goldpunkt für 0,45 em Öffnungsdurchmesser 


Tabellel. Abweichung der schwarzen Temperatur der Tauch-- Ferner zählen wir nun wegen der dadureh eintrete | 
strahler von der T’emperatur des erstarrenden Goldes (s. Text) den Vereinfachung H von der Öffnung der Kugel 


d AT AT AT AT gesamt indem wir 
cm grd grd grd grd d 
— mes dH = dH* 
0, 0,01 0,00 0,07 0,0, An 
au ’ .. . - .. . 4 
02 N ne en Ne als neue Veränderliche einführen und hinterher 
0,3 0,15 0.01 0.64 08 Stern wieder weglassen. Aus (19) erhalten wir s0 
0,4 0,27 0,01 1,14 1,4, 
0,4, 0,34 0,02 1,44 1,8, m - 
0,6 0,60 0,03 3,54 4,1 ET 4__ pa 
; AT 4x D;D, tan ee) 
0 
. Man sieht also, daß 4,7 den größten Beitrag zur 
: H(1 +tan2o) + 3d-t 
Gesamtkorrektur liefert. Die berechneten Werte x UNS Erz aH. | 
Durchmesser der Öffnung m F (H Meer a | 
a ee. 


Der Ausdruck (19a) gilt nun für Tauchstrahler 
unterschiedlichen Abmessungen, jedoch nicht für 
che mit eingesetzten Blenden. Auch dieser Ausdi 
gibt den experimentellen Wert gut wieder. 

Bei unseren in Abb. 3 wiedergegebenen Messun 


ü 
N 
T 


/erung der schwarzen Temperatur 
DS 
T 


Ale R 5 PR 3 ? 3 
ER über den Einfluß der Öffnung befand sich die O 
oO .. . .. 

Een u fläche des Goldes 7 bis 8mm über der Kugel. 
:S grd Außerdem wurde bei voller Öffnung des Ta 
se strahlers (d=0,45 cm) noch die Abhängigkeit se 

Abb. 3. Änderung der schwarzen Temperatur mit der Öffnung des Tauch- n H ie 
Ahlers beim Goldpunkt bei einem biand des Golden bie Bann oberhoid. Schwarzen Temperatur von der Eintauchtiefe 


der Kugel messen (Abb. 4) und festgestellt, daß die Extrap 

tion auf sehr große Eintauchtiefe zum gleichen 

stimmen mit den von TınewAupr und Kunz [5] und gebnis führt wie die Extrapolation auf sehr kl 
den von uns gemessenen Werten gut überein (Abb. 3). Öffnung der Kugel, wie es ja sein muß. 
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\ Zusammenfassung 


wird rechnerisch und experimentell festgestellt, 
ei dem Anschluß von optischen Pyrometern an 
starrungspunkt von Gold mit Hilfe von Tauch- 
ern Korrekturen anzubringen sind, die bei der 
ysikalisch-Technischen Zentralinstitut üblichen 
nordnung insgesamt 1,8 grd betragen und bei 
erzeitigen Meßgenauigkeit von -+-0,2 grd berück- 
ist werden müssen. 


h danke Herrn Dr. C. TiıngGwALpr und Herrn 
-Phys. H. Kunz für wertvolle Anregungen und 


1. Einleitung 


le modernen Theorien über die Entstehung des 
ten photographischen Bildes (siehe z.B. [14]) 
en in der Annahme von drei Schritten überein: 
) Entstehung eines freien Elektrons von einem 
n oder Bildung eines Excitons (Elektron-Loch- 
E), 
) Einfang dieses Elektrons oder Trennung des 
tons an einer Elektronenfalle (trap) unter Bildung 
Silberatoms, 
) Wachstum des instabilen Silberatoms zu einem 
regat von mindestens 3 Atomen!, die als Ent- 
‚lungszentren wirken, durch Hinzuwandern von 
erionen. 
\n der Oberfläche eines AgBr-Kristalls besteht 
e Schwierigkeit für die Ausbildung eines derartigen 
erkolloids. Dagegen ist im Innern kein Platz vor- 
len, solange das Gitter nicht gestört ist. HEDGES 
MrrcHern [1] zeigten, daß in makroskopischen 
tallen photolytisches Silber sich in einem räum- 
n Netzwerk abscheidet, das sich entlang innerer 
nerenzen (Versetzungslinien) ausbildet. Es han- 
sich um die Grenzen kohärenter Gitterbereiche, 
wir „innere Oberflächen‘ nennen wollen. Es ist 
"fraglich, ob man von makroskopischen Kristallen 
die Emulsionskörner und von photolytischem 
er auf die Entwicklungszentren schließen kann. 
‚wurde vor einigen Jahren bei einer anderen Unter- 
ung [2] gefunden, daß das einzelne Korn aus einer 
en Zahl kohärenter Bereiche besteht, an deren 
ızen sich innere Oberflächen befinden. 
"ür die wenigen bei dieser Untersuchung benutzten 
ılsionen ergab sich ein Zusammenhang zwischen 
Anzahl von inneren Oberflächen und der Emp- 
lichkeit: Je mehr innere Oberflächen, desto höher 


 Auszugsweise vorgetragen auf der Physikertagung 
burg 1958 [15]. 

H. Staupe [12] sieht neuerdings F-Zentren als Keime des 
ten Bildes an, da kolloidale oder metallische Silber- 
heidungen nach Versuchen von BRAUER und SrAuDe [13] 


; als Angriffspunkt für die Entwicklung dienen können. 


Hinweise zu dieser Arbeit und meinen Mitarbeitern, 
insbesondere Herrn Dipl.-Phys. F. BÖTTCHER, für die 
Mitwirkung bei der Ausführung zahlreicher Messungen. 


Literatur: [1] Henning, F.: Temperaturmessung. Leip- 
zig 1951. — [2] Rısaup, G.: Trait6 de Pyrometrie Optique. 
Paris 1931. — [3] Vos, J.C. De: Physica, Haag 20, 669 
(1954). — [4] GoUFF&, A.: Rev. Opt. 24, 1 (1945). — [5] Tısg- 
WALDT, C., u. H.Kuxz: Wiss. Abh. PTB 56, Teil 1, 30 (1957). — 
[6] MEYER ZUR ÖAPELLEN, W.: Integraltafeln. Berlin 1950. — 
[7] SIEBER, W.: Z. techn. Phys. 22, 130 (1941). 


Dr. HELMUT WAGENBRETH, 
Physikalisch-Technisches Zentralinstitut des Deutschen Amtes 
für Maß und Gewicht, Berlin 


Zusammenhang zwischen der Struktur der Silberbromid- Körner 
und der Empfindlichkeit photographischer Emulsionen * 


Von WILHELM WAIDELICH 
Mit 8 Textabbildungen 
(Eingegangen am 28. Juli. 1958) 


die Empfindlichkeit. Ziel der vorliegenden Arbeit ist 
es, eine große Zahl von Emulsionen zu untersuchen 
und zu entscheiden, ob diese Regel generell angewandt 
werden kann. Aus diesem Anlaß wurde eine zu dieser 
Untersuchung geeignete Apparatur entwickelt. 


2. Theorie der Methode 


Die experimentelle Grundlage unserer Unter- 
suchungen war die Messung der Breite der Debye- 
Scherrer-Linien. 

Die Verbreiterung der Debye-Scherrer-Linien wird 
verursacht durch 

a) geringe Größe der kohärenten Gitterbereiche, 

b) Gitterverzerrungen. 

Nach SCHERRER [3] ist die durch Linearausdeh- 
nung D der kohärenten Gitterbereiche verursachte 
Linienbreite ß) gegeben durch 


Ki 
nt (1) 


wobei X eine Konstante der Größenordnung 1, / die 
Wellenlänge der Röntgenstrahlung und ® den Bragg- 
schen Winkel bedeutet. 

Schwankungen der Gitterkonstante in den Grenzen 
+ 6a ergeben die Verzerrungsbreite ß, 


ö 
Bs=4-tg0. (2) 


Infolge der verschiedenen Winkelabhängigkeit können 
die Einflüsse a) und b) getrennt werden. Ein ein- 
faches Kriterium, daß nur einer der beiden Einflüsse 
vorhanden ist, besteht im Aufzeichnen von ß cos d 
und ß ctgö gegen d. Wenn eine der Funktionen kon- 
stant ist, so folgt daraus, daß dieser Einfluß vorherr- 
schend ist. Wenn keine der beiden Funktionen kon- 
stant ist, so ergibt sich die resultierende Linienbreite 
nicht durch einfache Addition. KOCHENDÖRFER [4] 
hat folgende Formeln zur Bestimmung von D und 


“ da/a aus den Linienbreiten ß, und ß, für zwei Winkel ®, 
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f, 4 * ’ 


und d, abgeleitet: 


A(ß, cos d, sind, — P, cos d, sin 9) 
ß, cos d, ß, cos d, (sin d, — sind) ’ 


D= (3) 


da A(B, cos 9, — P} cos d,) (4) 


a D(ß, cos d, sind, — P} cos d, sind) ' 


Um nach Gl. (3) und (4) D und öa/a bestimmen zu 
können, wurde ß für verschiedene Winkel gemessen. 


3. Die Apparatur 
a) Allgemeine Bemerkungen 


Bei den Röntgenaufnahmen wurde ein fokussieren- 
der Strahlengang nach BRAGG-BRENTANO [5] benutzt. 


er 


Gebogener 


Soller-Blende \ 
Anode N 
‚Sfrich-Fokus x I& 7 
N e 
1 a IST iS 
| @ochramator W 
\ 


Abb.1. Geometrie des Röntgenspektrometers 


Die Emulsion ist an der Stelle des Spektrometers an- 
gebracht, an der sich bei der gewöhnlichen Bragg- 
Methode der Kristall befindet (Abb. 1). Da die Dicke 
der Emulsionen! handelsüblicher Filme nur 10 bis 15 u 
beträgt, sind die Debye-Ringe viel schwächer als in 
gewöhnlichen Pulverspektrogrammen. Man muß da- 
her die Intensität der einfallenden Röntgenstrahlung 
so stark wie möglich machen. Aber auch so erhält man 
Belichtungszeiten, die für Reihenuntersuchungen nach 
der gewöhnlichen photographischen Methode zu lang 
sind. Vorversuche zeigten, daß der Geiger-Zähler 
auch bei sehr niedrigen Impulsraten mit hinreichender 
Genauigkeit benutzt werden kann. 

Ein grundsätzliches Problem besteht in der Ver- 
hinderung einer photographischen Einwirkung des 
Röntgenstrahls auf die Emulsionskörner. Sie kann 
auf alle Fälle dadurch vermieden werden, daß der Film 
so schnell durch den Röntgenstrahl bewegt wird, daß 
das einzelne Korn zu wenig Quanten erhält, um schon 
verändert zu sein. Um zu entscheiden, ob die Expo- 
sition stehender Präparate auch bei Messung mit dem 
Geiger-Zähler zu hoch ist, war ein Vergleich mit be- 
wegtem Film notwendig. 


b) Die Röntgenröhre 


Es wurde eine sehr leistungsstarke Siemens-Fein- 
strukturröhre mit Kupfer-Anode und Strichfokus be- 
nutzt, deren Fenster aus Beryllium bestehen. Die 
Röhre wurde mit stabilisierter Gleichspannung be- 
trieben. 


1 Die effektive AgBr-Schichtdicke ist nur 1 u. 


konnte durch den Einsatz eines fokussierenden Krisb 
Monochromators erreicht werden. Eine geboge 
Quarzplatte wurde so zwischen Röntgenröhre 
Spektrometer angebracht, daß nur für die Cu/ 
Strahlung die Braggsche Bedingung an den (TÜ 
Ebenen erfüllt war. Die reflektierten Strahlen ‘% 
einigten sich wieder in einer scharfen vertikalen F 
linie, die genau auf dem Fokussierungskreis 
Spektrometers liegen mußte. Ein Eingangsspal 
dann überflüssig. Die vertikale Divergenz der 
len, die eine Verbreiterung der Röntgenlinie 
sachen würde, wurde durch eine vor den Kris 
setzte Sollerblende begrenzt. (Eine Sollerblend 
ein Satz in geringem Abstand überei 
geschichteter Parallelplatten. Hier | 
horizontal liegende, dünne Aluminiumplatt 
von 25x 25 mm mit einer Distanz 
lmm verwendet. Die vertikale Diverge 
wird damit auf 1,2° reduziert.) |} 
Die wichtigsten Vorteile des Monochr 
mators sind: 
1. Erhöhung des Kontrastes zwisch 
Linie und Untergrund. 
2. Verminderung der Röntgenexpositie 

des AgBr. Die Emulsionen erhalten ken 
Bremsstrahlung. 
3. Unterdrückung der K«,- Linie. 
Kristall konnte so justiert werden, daß i 
auf !/, des ursprünglichen Werts redu 
ist. Die Xx,-Strahlung hat dann nur 
der Intensität von Ka. 


d) Das Spektrometer 


Das Prinzip der Spektrometerkonstruktion ist 
Abb. 1 zu ersehen. Der Präparattisch befindet 
auf der Mittelachse. Der Tisch muß gemäß der Fol 
sierungsbedingung so justiert sein, daß das Pr 
vom Röntgenstrahl unter dem Braggschen Wink 
getroffen wird. Nach der Reflexion fällt der Röntg 
strahl unter dem Beugungswinkel 2d in das Zählre 
das auf einem um die Spektrometerachse schwenkba 
Arm sitzt. Ein vertikaler Spalt veränderlicher W 
(gewöhnlich 0,2 mm) ist vor dem Eintrittsfenster 
Zählrohrs angebracht. Die Auflösung konnte beträt 
lich verbessert werden durch eine zweite Sollerble 
vor dem Zählrohr. 

Der Abstand des Zählrohrspalts vom Mittelpu 
des Spektrometers, in dem die Probe aufgestellt 
beträgt 225mm. Die Verstellung des Zählre 
Schwenkarms erfolgt durch eine feine Schraube. 
kleinste mit dieser Schraube einstellbare Ändern 
des Winkels 2% beträgt 0,004°. 

Besondere Sorgfalt mußte auf eine plane O) 
fläche der Probe und auf ihre Lage in der Spek! 
meterachse verwendet werden. Die bestrahlte Flä 
der Probe betrug bei senkrechtem Einfall 4x 15n 
die gesamte Größe 18x50 mm. Zuerst wurden 
Filme zwischen zwei Rahmen aufgespannt, um St 
strahlung von einer Präparatunterlage zu verme 
Die Tendenz der Filme sich zu rollen gab jedoch imt 
Abweichungen von der Planlage. Daher wurden t 
der höheren Streustrahlung die Filme durch ei 
Rahmen auf eine Planplatte aus Plexiglas gepr 
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Ch sich eine gute Planlage erzielen ließ. Bei den 
gen mit bewegtem Film wurde dieser so über 

atte gezogen, daß er fest gegen ihre Oberfläche 
kt wurde. 


e) Das Zählrohr 


‘ Zählrohr wurde ein Spezialrohr für weiche 
enstrahlung verwendet, das mit Krypton von 
or gefüllt war. Die Länge des empfindlichen 
ens betrug 75mm, der Durchmesser 20 mm. 
ihlrohr hatte ein dünnes Glimmerfenster, dessen 
abelegung 2,2 mg/cm? betrug. Die Impulse 
n mit dekadischen Zählröhren gezählt. 


4. Die Röntgenmessungen 
a) Die angewandte Methode 


e kontinuierliche Aufzeichnung der Intensitäts- 
n der Debye-Ringe mit einem Schreiber war 
möglich, da bei diesen geringen Intensitäten die 
ügkeit nicht ausreichend war. Die Linien wurden 
für Punkt gemessen und nachträglich gezeich- 
@Die Änderung des Winkels am Spektrometer 
2 von Hand vorgenommen. Die Meßzeit wurde 
@vählt, daß im mittleren Teil der Linien ungefähr 
[Impulse pro Meßpunkt erreicht wurden. Der 
re statistische Fehler beträgt dann +1,2%. Er 
t bei konstanter Zählzeit mit Annäherung an den 
ß zu und erreicht 5% im Untergrund. Die 
ische Schwankung des Untergrunds kann jedoch 
Zeichnen der Kurven leicht eliminiert werden. 
maximale Fehler in der Bestimmung der Halb- 
breiten wurde aus der Reproduzierbarkeit auf 
geschätzt. 

m die oben erwähnten Impulszahlen zu erreichen, 
ı 3 min notwendig für jeden Punkt der starken 
-Linie. Für höhere Ordnungen steigt diese Zeit 
. an, sie betrug z.B. bei der (420)-Linie 15 bis 
n für 5000 Impulse. Es wurden keine Linien 
29>73° gemessen. Der Verzicht auf die letzten 
»n bedeutet jedoch keine Verschlechterung der 
iode: Ein Vergleich der Formeln (1) und (2) zeigt, 
für die Bestimmung der Größe der kohärenten 
srbereiche gerade die kleineren Beugungswinkel 
(met sind, da der Einfluß der Gitterverzerrungen 
‚ nicht den Hauptbeitrag zur Linienbreite liefert 
n seiner Proportionalität mit tg. 


b) Eichung des Spektrometers 


ie mit dem Zählrohr gemessene Linienform stellt 
; das wahre Profil der Linie dar. Verschmierungen 
len verursacht durch die endliche Weite der 
ite, durch die Größe der bestrahlten Präparat- 
ıe und durch die natürliche Breite der Linie. Vor- 
hen und Betrag der teilweise asymmetrischen Ver- 
terung hängen vom Braggschen Winkel ab. 

Die Transformation des beobachteten Linien- 
ils in das wahre ist mit Hilfe der Fourier-Trans- 
jation möglich. In der Praxis ist es aber üblich, 
Spektrographen empirisch zu eichen mit einem 
yarat, dessen Linien weder durch Kleinheit 
kohärenten Gitterbereiche (Bereichsausdehnung 
)00 Ä) noch durch Spannungen des Gitters ver- 
tert sind. Nach WARREN [6] ist dann die wahre 


Linienbreite ß 
Pate (5) 


wo b die Breite der Eichsubstanz und B die Breite 
der Linie ist. 

Zuerst wurde reines Silberbromid als Eichsubstanz 
verwendet, aber wegen seiner hohen Plastizität ist es 
schwierig, ein genügend feinkörniges Pulver daraus zu 
machen. Eine Unebenheit der Oberfläche von 0,15mm 
ergibt bei kleinen Beugungswinkeln schon eine Un- 
schärfe von 1,5’. Da Natriumchlorid nahezu dieselbe 
Gitterkonstante besitzt (die Differenz beträgt nur 2%), 
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Abb. 2. AgBr-(200)-Linien zweier verschieden empfindlicher Emulsionen 


wurden Versuche mit fein gepulvertem NaCl durch- 
geführt. Das sehr reine Material stammte von aus 
der Schmelze gezogenen Kristallen. Nach dem Pul- 
verisieren wurde das Präparat solange getempert, bis 
die Schärfe der Beugungsringe nicht mehr zunahm. 
Für die Bestimmung der Größe der kohärenten Gitter- 
bereiche wurde die KonstanteX in Gl. (1) nach 
SCHERRER [3] gleich 0,89 gesetzt. 

Abb. 2 gibt Beispiele von punktweise ausgemesse- 
nen Linienprofilen. 


c) Untersuchung der Möglichkeit eines Einflusses 
der Belichtung 


Um sicher zu sein, daß kein Einfluß der Röntgen- 
exposition vorhanden ist, wurden Versuche mit be- 
wegten Filmen durchgeführt. Unbelichtete Filme ver- 
schiedener Empfindlichkeit (Igepe »5/10° DIN, Iso- 
pan-F= 17/10° DIN, Isopan-ISS= 21/10°DIN) wurden 
durch das Spektrometer mit einer Geschwindigkeit von 
5 mm/sec gezogen 

An der Stelle, an der sonst das Präparat im Spek- 
trometer sitzt, wurde der durchlaufende Film von den 
Röntgenstrahlen getroffen. Ein Durchlauf ergab eine 
Belichtung, die der Schwärzung $=0,5 entsprach. 
Von diesem Film wurde die erste Interferenzaufnahme 
gemacht. Dann wurde der Film verschiedene Male 
durch das Spektrometer gezogen und jedesmal wurde 
eine Beugungsaufnahme wiederholt. Dabei wurde 
keine Linienverbreiterung gefunden. Auch Röntgen- 
expositionen von Stunden an stehendem Film ergaben 
"keine Änderung der Linienbreite. (Dies steht nicht in 
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Widerspruch mit anderen Messungen des Verfassers [2], 
in denen eine geringe Verschiebung des Linienmaxi- 
mums als Folge der Belichtung gefunden wurde. Diese 
nur bei den letzten, bei dieser Untersuchung nicht ver- 
messenen Linien auftretende Verschiebung ist durch 
eine äußerst geringe Änderung der Gitterkonstante 
verursacht.) Analoge Versuche wurden mit sichtbarem 
Licht durchgeführt. Nach einer mehrstündigen Expo- 
sition durch eine Quecksilberdampflampe von 500 W 
in einem Abstand von 40 cm konnte keine Verbreite- 
rung beobachtet werden. Nach sehr starken Belich- 
tungen vermindert der photolytische Effekt die Inten- 
sitäten der Linien. So trat z.B. bei einer hochempfind- 
lichen Emulsion von 21/10° DIN nach 8 Std eine 
Abnahme der Intensität auf 90% auf, es wurde aber 
keine Verbreiterung beobachtet. 

Es waren 80 Std notwendig, um eine meßbare 
Verbreiterung zu erhalten, die Linienintensität war 
auf 80% des ursprünglichen Werts abgesunken. 

Solche extremen Belichtungen haben keine Be- 
deutung für die Röntgenmessungen der Körner, da 
die Energie dieser Belichtung vergleichbar ist mit 
ungefähr 5 min bei der oben benutzten Energie. Die 
Versuche an bewegtem Film mit schrittweise anstei- 
genden Belichtungen zeigen mit Sicherheit, daß kein 
Fehler hereingebracht wird, wenn die Proben während 
der Röntgenmessungen still stehen. Dies bedeutet 
eine große Vereinfachung für unser Programm, da 
viele Emulsionen auf Glas- oder Zelluloid-Platten ge- 
gossen sind und daher nicht in bewegtem Zustand 
untersucht werden können. Trotzdem wurde für jede 
Linie ein neuer Film in das Spektrometer eingesetzt. 


5. Sensitometrische Messungen 


Sensitometrische Messungen waren erforderlich, da 
für viele Emulsionen von den Herstellerfirmen keine 
Empfindlichkeitsangaben gemacht werden. Aber auch 
für Filme mit Empfindlichkeitsangabe bestehen 
manchmal Diskrepanzen zwischen aufgedruckter und 
wirklicher Empfindlichkeit. Vor allem ist auch die 
Umrechnung anderer Angaben in das DIN-System 
mit großen Unsicherheiten behaftet. 


a) DIN-Messungen 


In Anlehnung an die DIN-Vorschrift [7] wurde 
eine Belichtungsapparatur aufgestellt. Als Licht- 
quelle diente ein 6-V-Glühlampe, deren Strom für die 
vorgeschriebene Farbtemperatur von 2540°K ein- 
gestellt war. Die von Davıs und GiBson [8] angege- 
benen Filterlösungen wurden in je IOmm dicker 
Schicht als Lichtfilter benutzt. Die Fxposition von 
1/5. sec erfolgte hinter einem Graukeil mit Stufen von 
AS=0,1. Die Emulsionen wurden in dem vorge- 
schriebenen Methol-Hydrochinon-Entwickler 4 min 
entwickelt, der wegen seines Na,SO,-Gehalts auch 
an den inneren Entwicklungszentren angreift. Die 
Schwärzung der entwickelten Filme wurde mit dem 
Registrierphotometer von Zeiss gemessen. 


b) Messungen mit dem Eder-Hecht-Keil 


Die DIN-Skala hat den Nachteil, daß ihr Nullpunkt 
so hoch liest, daß sehr unempfindliche Emulsionen 
negative Werte ergeben. Dies ist der Fall für die 
meisten Papieremulsionen. Deshalb wurden diese 


Emulsionen unter dem Eder-Hecht-Keil [9] beli 
Die Eder-Hecht-Werte wurden in relative 
lichkeiten umgerechnet, wobei die Empfindli 
der unempfindlichsten Emulsion = 1 gesetzt ı 
Als Maß für die Empfindlichkeit wurde der rezi 
Wert der Energie genommen, die für eine gerade 
bare Schwärzung von ungefähr S=0,05 erfo 
ist. Für Papiere wurde die Schwärzung in Refle 
betrachtet. 


c) Getrennte Entwicklung des Oberflächen- 
und Innenbildes 


Um eine Vorstellung über die Verteilung der 
wicklungszentren zwischen Oberfläche und Volu 
der Körner zu bekommen, wurden verschiedene 
getrennt entwickelt für die zwei verschiedenen 
von Zentren. Der Oberflächenentwickler war 
Methol-Hydrochinon-Entwickler ohne Na,SO. 
Stelle des Sulfits wurde Ascorbinsäure [10] als 
gegen Oxydation verwendet. Vor der Inneneni 
lung wurde zuerst das Oberflächenbild dur 
Bleichbad von 5 min in 0,3%iger Kaliumferrie 
Lösung [11] zerstört. Der Entwickler war mit. 
nahme seines Gehalts an Na,S,O,, das zur Frei 
der inneren Zentren dient, derselbe wie der 
flächenentwickler. 


6. Ergebnisse 
a) Papier-Emulsionen 


Die Empfindlichkeit photographischer Emul 
hängt von verschiedenen Faktoren ab. Für vı 
chende Messungen sind solche Serien günstig, bei 
nur die interessierende Eigenschaft sich ändert, \ 
rend alle anderen Parameter gleich bleiben. Sc 
idealen Reihen können bei den Handelsemul 
nicht gefunden werden. Ferner sollen solche 
homologer Emulsionen ein großes Empfindlichkeit 
intervall umfassen. Papieremulsionen erfüllen di 
Bedingungen am besten, weshalb mit ihnen beg 
sei. Der Bereich ihrer Empfindlichkeit reicht über 
Zehnerpotenzen und hat denselben Charakter 
sichtlich vieler Eigenschaften, wie z.B. der optis: 
Sensibilisierung. Gerade diese optische Sensibilis 
ist für viele Fragen eine unerwünschte Kompo 
da sie bei der nicht monochromatischen DIN- 
tung die Empfindlichkeitsangabe bis zu 5/10°DE 
ändern kann. Dieser Einfluß kann nicht durch EX 
sition mit blauem Licht eliminiert werden, da mar 
Farbstoffe in diesem Spektralgebiet die Empfindliel) 
keit herabsetzen. 

Die Papiere lassen sich einteilen in Bromsilber) 
papiere für Vergrößerungen und in Chlorsilberpag 
für Kopien. Als Vertreter dieser beiden Grug 
wurden die Brovira- und Lupex-Papiere von 4 
untersucht. 

Zuerst wurden photographische Übersichts 
nahmen in einer gewöhnlichen Debye-Kammer 
gefertigt. Dabei wurden in der Nachbarschaft 
AgBr-Linien zahlreiche Linien gefunden. Einige 
den identifiziert als Linien von KNO,, das nicht 
der Emulsion ausgewaschen war. Weiße Pap 
gaben auch die Linien von BaSO,. Da beide Krist 
Gitter niederer Symmetrie besitzen, sind die 
so zahlreich. Es war nicht möglich, diese Linien di 
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schen zu entfernen. Bei den Zählrohraufnahmen 
darauf geachtet werden, daß nicht versehentlich 
emdstofflinie erfaßt wurde. Nach Berechnung 
ge der Silberhalogenidlinie wurde das Zählrohr 
se Stelle gebracht. Nach der Messung mußte 
werden, daß die Linie zu AgBr gehörte. Dies 
> dadurch, daß das Papier fixiert und anschlie- 
‘ochmals gemessen wurde. Wenn die Linie eine 
@3romsilberlinie war, hatte sie nach dem Fixieren 
chwinden. Nur in einem Fall wurde eine Koin- 
‚einer Silberhalogenidlinie mit einer Fremdstoff- 
@seobachtet. Auch in diesem Fall war es mit 
ieser Methode möglich, die Intensität der Fremd- 
ozuziehen. Abb. 3 zeigt das beobachtete Profil 
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\bb. 3. AgBr-(200)-Linie von Argenta-Silberbromidpavier 


as wahre AgBr-Profil, das nach Subtraktion 
nie erhalten wurde. Ein derartiges Linien- 


? verschiedene Gradation und Empfindlichkeit 
ıgt werden. 

®& Ergebnisse sind in Abb. 4 wiedergegeben. Die 
ndlichkeit des Papiers Lupex extra hart wurde 
Sesetzt, die relative Empfindlichkeit ist in loga- 
schem Maßstab aufgetragen. Die Werte der 
silber- und Chlorsilberpapiere sind durch Kurven 
nden. In jeder Gruppe sieht man die gut be- 
e Abnahme der Empfindlichkeit von weich nach 
aber außerdem zeigt sich die Korrelation zwi- 
der Größe der kohärenten Gitterbereiche und 
mpfindlichkeit. Nur Brovira extra hart fällt aus 
‘urve heraus. Die wahrscheinlichste Erklärung 
gende: Das Problem, Emulsionen extrem Sheilen 
‚tion herzustellen, erfordert eine sehr geringe 
" der Körner, die ohne weitere Unterteilung in 
bereiche, die beobachtete Linienbreite ergeben 
In der Tat kann die Größe der Körner nicht 
unter dem Mikroskop gemessen werden und das 
ommene Fehlen innerer Oberflächen würde die 
ge Empfindlichkeit ergeben. 

ıs Diagramm enthält auch Meßpunkte für Agfa- 
'brierpapier und Argentapapiere. Obwohl diese 
zur Brovirafamilie gehören, fallen die Punkte 
ut in die Kurve für Silberbromidpapiere. 


b) Negativ-Emulsionen 
Die Messungen wurden an zahlreichen Emulsionen 
von sechs verschiedenen Herstellerfirmen durchge- 
führt, um so weit als möglich unabhängig zu sein von 
Eigenheiten des individuellen technischen Prozesses. 
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Abb.4. Relative Empfindlichkeit und Größe der kohärenten Gitterbereiche 
von Silberbromid- und Silberchlorid-Papieremulsionen. |-O-| Agfa; + Ar- 
genta (bei den Agfa-Papieren ist die Gradationsbezeichnung angeschrieben) 


Die Präparate hatten die Form von Platten, Plan- 
filmen, Rollfilmen und Kleinbildfilmen. Manchmal 
sind Emulsionen derselben Bezeichnung verschieden 
für verschiedene Unterlagen. 
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Abb.5. Empfindlichkeit und Größe der kohärenten Gitterbereiche bei 
Negativemulsionen. + Agfa; © Ferrania; A Ilford; © Schleussner; 
e Perutz; ® Ansco; © Gevaert 


Von Röntgenfilmen mit Doppelschicht wurde die 
Emulsion auf der Rückseite entfernt, um eine Ver- 
breiterung der Linie durch den Abstand der zwei 
Schichten zu vermeiden, der gewöhnlich 0,2 mm be- 
trägt. Natürlich mußte die zweite Schicht auch bei 
den sensitometrischen Messungen entfernt sein. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 5 dargestellt. Die Er- 
zeugnisse verschiedener Fabriken sind durch verschie- 
dene Zeichen gekennzeichnet. Da die meisten Emul- 
sionen von Perutz stammen, wurde die in Abb. 5 
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eingezeichnete Kurve durch die Perutz-Punkte (aus- 
gefüllte Kreise) gelegt. Man sieht, daß die anderen 
Punkte auch ziemlich gut in diesen Kurvenverlauf 
passen. Dies ist ein Hinweis, daß Emulsionen der- 
selben Empfindlichkeit aber verschiedener Herkunft 
hinsichtlich der wesentlichsten Eigenschaften sehr 
ähnlich sind. 
Die neuen Emulsionen höchster Empfindlichkeit 
(eingerahmtes Feld in Abb. 5) bilden eine besondere 
Gruppe: Die Röntgenstrah- 
u len zeigen nicht nur den 
Beigö Effekt a) Kleinheit der ko- 
härenten Bereiche, sondern 
auch b) Gitterdeformation 
(vgl. S. 525). Abb. 6 gibt 
ein Beispiel dieses ver- 
9 schiedenartigen Verhaltens. 
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= (Abb. 6 oben). Dies ist für 

= 2 : 
aa . alle Emulsionen geringer 

> er Empfindlichkeit charakte- 
ie ristisch. Für den höchst- 


) empfindlichen Ilford HPS- 
2 4 5 Zn Film (Abb. 6 unten) ist 

$ keine der beiden Funk- 
tionen konstant. Die zwei 
Einflüsse können mit Hilfe 
der GlIn. (3) und (4) ge- 
trennt werden. Alle in 
Abb. 5 eingerahmten Emul- 
sionen höchster Empfindlichkeit weisen Deformatio- 
nen des Gitters auf. Für die Gruppe nieder empfind- 
licher Emulsionen derselben Größe der kohärenten 
Gitterbereiche wurde nicht die geringste Andeutung 
einer Gitterverzerrung gefunden. Nur für einige 


Abb. 6a u. b. Graphische Aus- 
mittlung von 8 cosd und f ctg®. 
a) unempfindliche Emulsion (Do- 
kumentenfilm); b)höchstempfind- 
liche Emulsion (Ilford HPS) 
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Farbemulsionen (R Umkehrfilm; N Negativfilm). @ Agfacolor; © Geva- 
color; © Ferraniacolor 


hochempfindliche Emulsionen im Diagramm links 
oben ergaben sich geringe Verzerrungen. Für alle 
höchstempfindlichen Emulsionen war die Gitterver- 
zerrung Öa/a 0,26%. Nur Perutz Peromnia 25 zeigt 
einen kleineren Wert von 0,07%. Die hohe Empfind- 
lichkeit dieser Emulsion mag außer der untersuchten 
noch andere Ursachen haben. 

Bei der Betrachtung der Verteilung der Punkte in 
Abb. 5ist noch zu erwähnen, daß sich manchmal Filme 
derselben Sorte sowohl hinsichtlich der Empfindlich- 
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keit als auch der Größe der kohärenten Berei 
trächtlich unterscheiden. Ein Film mit Verfall 
Oktober 1956 gab beispielsweise 325 Ä und 11/10 
mit August 1957 dagegen 345 Ä und 14/10°DIN 
kann nicht mit Sicherheit schließen, daß essichH 
einen Alterungseffekt handelt, da man nichts 
eventuelle Änderungen der Zusammensetzung 
die Herstellerfirma weiß. 


c) Umkehr- und Farb-Emulsionen 


Da die Empfindlichkeit der Umkehrfilme 
von den speziellen Bedingungen der Umkehren 
lung abhängt, mußten die Empfindlichkeitsan 
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Abb. 8. Schwärzungskurven für äußeres (@) und inneres (O) | 
Bild zweier verschieden empfindlichen Emulsionen 


der Firmen benutzt werden. Der Zusammen 
zwischen Größe der kohärenten Gitterbereiche 
Empfindlichkeit ist qualitativ derselbe, wie @ 
andere Emulsionen gefunden wurde. 

Das gleiche gilt für Farbfilme derselben F 
(s. Abb. 7). Wie bei schwarz-weiß-Negativma 
ist der Ferraniafilm im Vergleich zu seiner Gröf 
kohärenten Bereiche nicht empfindlich genug. 
Ursache kann nicht herausgefunden werden. 


d) Zusammenhang mit der Differenz 
zwischen Oberflächen- und Innenbild 


In den vorhergehenden Abschnitten w 
Zusammenhang zwischen Größe der kohäre 
Gitterbereiche und Empfindlichkeit durch Rön! 
messungen geprüft. Es wurde nun außerdem 
photographischer Test für das Studium des Zusam 
hangs zwischen innerem Bild und Empfindlie 
durchgeführt. Denn, wenn das innnere Bild st 
Sitz an den Grenzen der kohärenten Gitterbei 
hat, sollte man erwarten, daß das Innenbild bei. 
empfindlichen Emulsionen ausgeprägter ist als 
nieder empfindlichen. R 

Perutz-Platten-Emulsionen wurden entspree 
dieser Überlegung untersucht. Nach Belichtung ı 
dem Eder-Hecht-Keil wurden Oberflächen- und I 
bild getrennt entwickelt (vgl. 8.528). Für 
Emulsionsart wurden die beiden Schwärzungskt 
in einem gemeinsamen Diagramm aufgetragen. 
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sind in Abb. 8 die Schwärzungskurven der 
'pfindlichen Superomnia-Emulsion (unten) und 
der empfindlichen Kontrast-Emulsion (oben) 
egeben. Die Größe der kohärenten Gitter- 
> D dieser Emulsionen betrug 240 bzw. 575 Ä. 
ht, daß für die hochempfindliche Emulsion 
ere Bild vergleichsweise viel stärker ist als für 
ler empfindliche. Die anderen Perutzemulsio- 
sen sich gut in dieses Bild ein. Die sehr un- 
lliche Perulith-Emulsion (D =710 Ä) zeigt nur 
duren eines inneren Bildes. Die gleichen Resul- 
ırden für Papier-Emulsionen erhalten. 


7. Diskussion 


h unseren Messungen sind die Körner keine 
en Kristalle einheitlicher Struktur. Die Emul- 
tner weisen eine Substruktur auf. Bisher war 
'n inneren Oberflächen die Rede. Aber einige 
nneren Oberflächen mögen sich bis zur äußeren 
iche erstrecken, indem sie diese in bestimmten 
durchschneiden (Durchstoßpunkte von Stufen- 
ungen). Es ist wahrscheinlich, daß solche 
bevorzugte Stellen für die Ausbildung von 
"klungskeimen sind. Auf diese Weise würde die 
ichenempfindlichkeit ebenfalls zunehmen. 
' Größe der kohärenten Gitterbereiche ist nur 
er die Empfindlichkeit bestimmenden Faktoren. 
richtige Rolle spielen außerdem der Silberhalo- 
ehalt der ‘Schichten, die Größe des ganzen 
und die Zusammensetzung der Halogenide. 
ch wird der Zusammenhang zwischen Größe der 
nten Gitterbereiche und Empfindlichkeit nur 
stisch. Aber es gibt eine Vereinfachung: Der 
; an Silberhalogenid war ungefähr derselbe in 
aiteinander verglichenen Emulsionen. Der Ein- 
2 Größe der Körner ist bestimmt durch die Tat- 
daß ein Korn entwickelbar wird durch die 
jtion einer bestimmten Zahl von Quanten, die 
ı dieselbe ist für große und für kleine Körner. 
bei der Entwicklung die Menge von reduziertem 
die die Empfindlichkeit gibt, höher für große 
kleine Körner. Die teilweise Substitution von 
lurch Jod erhöht die Empfindlichkeit, die durch 
rniedrigt sie. Bei den Emulsionen des Handels 
ı die Effekte dieser Komponenten nicht immer 
ander getrennt werden. Aber beim Vergleich 
mulsionen derselben Fabrik und eines nicht zu 
' Bereichs der Korngröße erhält man geringe 
chungen von einer mittleren Kurve. Der 
Fall lag bei den Papier-Emulsionen vor. 


Zusammenfassung 


Durch Präzisionsmessungen der Halbwertsbreite 
von Debye-Scherrer-Linien photographischer Emul- 
sionskörner wurden die Größen der kohärenten Gitter- 
bereiche bestimmt. Es besteht ein Zusammenhang 
zwischen Größe der kohärenten Bereiche und Emp- 
findlichkeit: Je höher die Empfindlichkeit, um so 
kleiner die Größe der kohärenten Bereiche. Wegen des 
Vorhandenseins anderer Einflüsse, wie z.B. der Größe 
der Emulsionskörner, ist der Zusammenhang nur sto- 
chastisch, wenn man alle Emulsionen miteinander ver- 
gleicht. Ein Vergleich ähnlicher Emulsionen gibt aber 
nahezu glatte Kurven mit einer geringen Streuung 
der Punkte. Wir ziehen aus diesen Ergebnissen den 
Schluß, daß das innere latente Bild hauptsächlich an 
„inneren Oberflächen“, den Grenzen der homogenen 
Gitterbereiche, entsteht. Dies läßt sich so verstehen, 
daß im Innern eines ungestörten AgBr-Gitters kein 
Platz für ein wachsendes Zentrum ist. Durch ge- 
trennte Entwicklung des Innen- und Oberflächen- 
bildes konnte gezeigt werden, daß die Zahl von inneren 
Entwicklungszentren um so höher ist, je mehr innere 
Oberflächen vorhanden sind. 


Herrn Professor Dr. G. Joos, dem Direktor des 
Physikalischen Instituts der Technischen Hochschule 
München, und Herrn Dr. H. SocCHER von der Firma 
Perutz habe ich für viele wertvolle Diskussionen zu 
danken. 
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unter Contract No AF 61(514)-942 des Air Research 
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Frage der Messungen der Thermostimulation-Coelektronenemission von Exoelektronen 
mit Hilfe des offenen Spitzenzählers während der Abgabe von Kristallisationswasser 
Von B. SuJak 
Mit 12 Textabbilungen 
(Bingegangen am 24. Juni 1958) 


Einführung 
nn eine Chininsulfatprobe unter dem offenen 
nzähler bis etwa 100°C mit konstanter Ge- 
digkeit erhitzt wird, so erscheint auf der Kurve 


N/t=f(T) ein Maximum, das in der Nähe von 90° C 
liegt [1]. Dabei soll durch N/t die registrierte Zähl- 
geschwindigkeit und durch 7 die jeweilige Tempera- 
tur der Probe bezeichnet werden. KRAMER [1], der 


932 


B. StsaX: Messungen der Thermostimulation-Coelektronenemission 


diese Erscheinung gefunden hat, sprach von einem 
Zusammenhang zwischen dem gemessenen Maximum 
und der Abgabe von Kristallisationswasser durch die 
untersuchte Chininsulfatprobe. Das Vorkommen die- 
ser Erscheinung konnte bereits durch HAntE [2] 
bestätigt werden. Aus den beiden genannten Ver- 
öffentlichungen geht hervor, daß das Ansprechen des 
Zählers bei der Kristallisationswasserabgabe sowie 
auch bei der Wiederaufnahme den dabei emittierten 
Exoelektronen zuzuschreiben ist. 


Abb. 1. 
glaspfropfen, 2 


Schematische Darstellung des offenen Spitzenzählers. 7 Plexi- 
Kühlwassermantel, 3 Thermostat nach HOEPLER, 
4 Zählerspitze, 5 Steuergitter 


In dem vorliegenden Bericht werden die Ergeb- 
nisse meiner Untersuchungen gegeben, die sich 
neben Chininsulfat auch auf andere Substanzen er- 
strecken, welche beim Erhitzen das Kristallisations- 


Abb.2. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung mit dem Block- 
schaltbild der Zähleinrichtung. 7 Hochspannungsquelle, 2 Vorverstärker, 
3 Verstärker, 2 Oszillograph, 5 Diskriminator, 6 Impulsmittelmesser, 
7 Milliamperemeter mit Registriereinrichtung, $ Anschluß zur Spannungs- 
quelle, 9 untersuchte Probe, 10 Silberblechmantel, 7/1 Glimmer, 12 Wolfram- 
heizblech, 73 Thermoelement mit dem Galvanometer, 14 Autotransfor- 
mator zur Regelung der Temperatur des Wolframheizbleches 


wasser abzugeben vermögen. Dabei stellte sich heraus, 
wie weiter gezeigt wird, daß das abgegebene Wasser 
eine Exoelektronenemission leicht vortäuschen kann. 
Es wurde besonders der Einfluß des abgegebenen 
Wassers auf den offenen Spitzenzähler untersucht, 
der bei den meisten Messungen von Glow-Exoelek- 
tronen-Kurven benutzt wird. 


Probleme der Handhabung des offenen Spitzenzählers 


KRAMER [1] und nach ihm auch andere Autoren 
[3] bis [8], benutzen ‘den offenen Spitzenzähler, der 
in atmosphärischer Luft arbeitet, zum Studium der 
Exoelektronenfrage. Mit solchem Zähler — falls er 
noch vor dem Auslösebereich (Geiger-Bereich) be- 
trieben wird — können durchaus große Zählgeschwin- 
digkeiten N/t von 10° und 10? Imp/sec erreicht werden, 
ohne eine spezielle Löschanordnung zu benutzen. Da- 
bei wird aber ein relativ großer Verstärkungsfaktor 
des Verstärkers, sowie eine recht gut stabilisierende 
Hochspannungsanlage unvermeidbar. 


Bei den Messungen, die während der Ei 
der Proben vorgenommen werden, muß de 
gekühlt werden, um die Arbeitsbedingunge 
merklich zu ändern. Einem Thermostaten @ 
menes Kühlwasser wird durch einen Küh 
um den Zähler geschickt. Es wird empfohl 
Temperatur des Kühlwassers aus dem Tempe 
bereich 35—60° C zu wählen. Somit wi 
kleinere Arbeitsspannung erreicht und zug 
Kondensation von Wasserdampf an den Wäi 
wie an den Isolationen des Zählers vermiede 
kondensierte Wasserdampf stört nämlich die A 
bedingungen des Zählers sehr. Wegen der sch 
kontrollierbaren Feldverhältnisse bei den Un 
chungen von Nichtmetallen wird weiterhin empfol 
keinen völlig offenen Zähler zu benutzen. 
zweckmäßig, das offene Ende des Zählers mit ei 
dichten Metallgitter abzuschirmen. Mit einer® 
nung, die zwischen Gitter und Probeunterlage 
wird, kann einfach entschieden werden, ob & 
tatsächlich um elektrisch geladene Teilchen (Exoe 
tronen), die den Zähler zum Ansprechen br 
handelt. Der nicht begitterte Zähler kann d 
sogar nur durch eine Deformation des elektr 
Feldes [9] bis [11] oder durch Gasabgabe zun 
sprechen gebracht werden [12]. Dieses kann nat 
leicht zu falschen Schlußfolgerungen führen, w 
vorher nicht erkannt wird. Wenn aber diese Stö 
möglichkeiten kontrollierbar sind, sokann der beg 
Luftzähler wegen der leichten Handhabung 
reich zum Studium der Exoelektronen-Erscheir 
benutzt werden. Die halb-technischen Anwendü 
scheinen besonders durch die Benutzung von 
zählern ermöglicht zu sein. Jedoch bei den Mess 
von Exoelektronen-Glow-Kurven ist Vorsicht ge 
besonders während der Abgabe von Kristallisa 
wasser durch die untersuchte Probe. Der 2 
wenn auch begittert, spricht auf das abgeg 
Wasser und andere Dämpfe mit Impulszah 
rungen an, wie es schon erwähnt wurde. Im 
des Berichtes werde ich zu dieser Frage noch zu 
kommen. 


Die Versuchsbedingungen 


Der benutzte Luftzähler bestand aus einem k 
Messingrohr und einer Grammophon-Stahlnadel 
Nadel war mittels eines linsenförmigen Plex 
pfropfens im Rohr befestigt. Das Messingrohr | 
mit einem Kühlungs-Wassermantel umhüllt une 
der Seite der untersuchten Probe mittels eines d 
Cu-Gitters (900 Maschen pro em?) abgeschlossen 
Abb. 1 gibt die Konstrüktion des Zählers schemi 
wieder. Das Kühlwasser lief durch den Kühl 
mantel durch, der mit einem Thermostaten 
HÖPPLER in einem Kreislauf verbunden war. 
Temperatur des Kühlwassers wurde auf 40° C geh 
Durch den linsenförmigen Plexiglaspfropfen K 
die Oberfläche der untersuchten Probe mit 
Glühbirne von 35 W belichtet werden. Die P: 
wurden auf ein Heizblech aus Wolfram, das 
Silberblech umhüllt war, gelegt. Das Heiz 
wurde mit Hilfe eines Wechselstromes von grö 
Stromstärke mit konstanter Geschwindigkeit 
etwa 2 °C/sec erhitzt. Zwischen den Heizkörpe 
Wolframblech und den Mantel aus Silberblech 
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erschicht zwecks elektrischer Isolation ge- 
ischen diese Glimmerschicht und das Silber- 
de ein Thermoelement hineingeschoben. Die 
hende Temperatur der untersuchten Probe 
iß immer kleiner als die, die mit dem Thermo- 
gemessen wurde. 

auch die gleiche Geschwindigkeit des Abküh- 
C/sec) zu erzwingen, wurde neben der Erhit- 
gleicher Zeit eine Wärmeableitungseinrich- 
nutzt. Diese bestand aus einem Kupferblock, 
t einem Ende in eine Kältemischung einge- 
wurde. An das Silberblech, das eigentlich als 


Aktive Kohle 


03520 78 Cz0 zw m 
7 7 
Abb. 3 


70 35 20 


Wasser-Glow-Kurve: 


I. 'b: 
n zu registrieren. b Wasser-Glow-Kurve: 


lage für die Probe diente, konnte eine negative 
Jositive Spannung gelegt werden. Das Gitter 
das ganze Zählergehäuse wurde geerdet. 

> Zählerspitze konnte bis zu einer Spannung 
‚00 V von einer elektronisch stabilisierten Hoch- 
ingsanlage gespeist werden. Die Impulse wur- 
ıch einer Verstärkung und Diskriminierung dem 
smittelmesser zugeführt. Der Impulsmittelmes- 
etätigte ein schreibendes Milliamperemeter. 
instante Schubgeschwindigkeit des Papierstrei- 
ar etwa 20 mm/min. 

» benutzte Versuchsanordnung ist auf Abb.2 
atisch wiedergegeben. 


Die Versuchsergebnisse 
a) Exoelektronen von Chininsulfat 

» Kramersche [1] sowie Hantesche [2] Fest- 
g, daß beim Erwärmen sowie Abkühlen der 
sulfatprobe Exoelektronen emittiert werden, 
» auch von mir qualitativ bestätigt werden. 
er Glow-Kurve von KRAMER [1] ist zu sehen, 
e Emission während des Aufheizens der Probe 
ver erscheint als die, die beim Abkühlen der 
gemessen wurde. Bei Hante [2] dagegen wer- 
le beide Emissionsmaxima beinahe gleich groß 
ben. 

ine Meßergebnisse (Abb. 3) zeigen jedoch immer 
deutlich an, daß sowohl das Emissionsmaximum 


Nyw/t= F(T) der aktiven Kohle, die vorher einer stark wasserhaltigen Luftatmosphäre ausgesetzt wurde. 
‚a‘ wurde der Bereich der Zählrate von 5000 Imp/sec auf 20000 Imp/sec, bei dem Punkt „b‘ 


wie auch die gesamte Emission beim Abkühlen der 
Probe viel größer ist als die, die während des Auf- 
heizens gemessen wird. Nach meinen Messungen weist 
die Glow-Kurve beim Aufheizen der Probe 2 bis 
3 Maxima auf, die sehr dicht aneinander liegen. 

In einer Reihe von Messungen konnte ich fest- 
stellen, daß der Zähler im Falle von Chininsulfat tat- 
sächlich durch negativ geladene Ladungsträger zum 
Ansprechen gebracht wird, sowohl während des Auf- 
heizens wie auch Abkühlens der Probe. Mit Hilfe 
des elektrischen Feldes kann diese Exoelektronen- 
emission gesteuert werden. Wenn das Potential der 


Ny N 
I LE 
NaCl feucht NaCl feucht 
) a) 
zu mw m3529 LG zZ m MED 
E TE 
Abb. 5a u. b 


Exoelektronen-Glow-Kurve: N/t=f(T) des Chininsulfates. I Emission bei der Temperatursteigerung, II Emission bei der Temperatursenkung 


Bei dem 
wieder zurück auf 5000 Imp/sec umgeschaltet 


a Vorgetäuschte Exoelektronen-Glow-Kurve des feuchten NaCl in Pulverform. Der Zähler war imstande, die einzelnen negativen 
Nyw/t=F(T) des feuchten NaCl in Pulverform. 
| sogenannten Dauerentladung (Dauerkorona) 


Der Zähler befand sich in dem Zustand der 


Probeunterlage positiv gegenüber des Gitters gehalten 
wird, während dabei die Entfernung Probe-Gitter 
größer gewählt wird als etwa 3 mm, so werden keine 
merklichen Emissionserscheinungen gemessen, sowohl 
beim Erhitzen wie auch beim Abkühlen der Probe. 
Es konnte auch beobachtet werden, daß die während 
des Abkühlens gemessene Exoelektronenemission mit 
Hilfe vom Licht verringert werden konnte. 


Wie bekannt, lautet die chemische Formel für das 
Chininsulfat (C,,H5,0>N5)H,SO,- SH,0. Aus dieser 
Formel ist der Inhalt von Kristallisationswasser er- 
sichtlich. Die gemessene Exoelektronenemission soll 
nach den Angaben von KRAMER [1] und Haste [2] 
mit der Abgabe und Wiederaufnahme dieses Kristalli- 
sationswassers zusammenhängen. Aus diesem Grunde 
habe ich versucht, das abgegebene Wasser direkt mit 
dem Spitzenzähler auf die weiter unten beschriebene 
Weise nachzuweisen. Die Gesamtzahl der Impulse N7;, 
die ein Maß für den abgegebenen Wasserdampf dar- 
stellen, ist aber überrsachend klein gefunden worden. 
Die Gesamtzahl der Ny betrug 5—20 Impulsen 
für den ganzen Temperaturbereich von 20—175° C. 
Die Entfernung Probe-Gitter betrug dabei etwa 3 mm. 
Dieses Ergebnis ist besonders in Hinsicht der weiter 
unten beschriebenen Meßergebnisse bemerkenswert. 
Während der Abgabe von Kristallisationswasser durch 
einige andere ausgewählte Substanzen konnten näm- 
lich sehr große Zählgeschwindigkeiten Nj,/t gemessen 
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werden, die sogar gut ausgeprägte Wasser-Glow-Kur- 
ven Ny/t=F(T) aufzunehmen erlaubten. 


b) Wasser-Glow-Kurve 


Wenn sich der benutzte Spitzenzähler in der soge- 
nannten Dauerentladung befindet [13], so können schon 
keine einzelne Elektronen oder negative Ionen!, aber 
doch «-Teilchen und Wasserdampf registriert werden 
[13] bis [15]. Es kann also durchaus über eine um 
den Dauerentladungsbereich erweiterte Charakteristik 
des Spitzenzählers gesprochen werden [11]. Wenn ein 
kleiner Verstärkungsfaktor des Verstärkers gewählt 


KCl und NaCl. Auf Abb.5 sind zwei 
für feuchte NaCl-Proben wiedergegeben. 
ist mit dem Spitzenzähler gemessen wor 
sich im normalen Zustand befand. Er y 
imstande, die einzelnen Elektronen oder ı 
Ionen zu zählen. Die Kurve b dagegen ist ı 
Spitzenzähler im Zustand der Dauerentl 

messen worden. Der Zähler konnte 
einzelnen negativen Ladungsträger mehr wahrne 
Es ist auch leicht einzusehen, daß die Kurv 
angeblichen Exoelektronen zugeschrieben 
konnte, falls die Tatsache der Abgabe von | 
dampf nicht in Rechnung genommen wäre (Kur 


N 
Y y 
B 2 
- (TOOH)z-2H50 
(COOK), -H,0 (CO0k); +40 
o) 
(zo m m mM 2 sm 20 zu MW 7m 3520 GC 20 2m Mo 
7 7 7 
Abb. 6a u. b Abb.7 


Abb. 6a u. b. a Vorgetäuschte Exoelektronen-Glow-Kurve: N/i=f(T) der (COOK); - H,O. Der Zähler war imstande, einzelne negative Ionen zur& 
b Wasser-Glow-Kurve: Np/t=F(T) für die gleiche Substanz wie unter a. Der Zähler befand sich im Zustand der sogenannten Daueren! 


Abb. 7. Wasser-Glow-Kurve: Np/t=F(T) für (COOH), - 2H,0 


wird, so werden die einzelnen Elektronenlawinen der 
Dauerentladung nicht mehr registriert, aber doch die 
Streamers der «-Teilchen oder des Wasserdampfes. 


Die Impulszahlen, die pro Sekunde registriert 
werden und dem Wasserdampf zuzuschreiben sind, 
werden auch weiterhin mit Ny/t bezeichnet. Eine 
Abhängigkeit der Ny/t von der Temperatur T der 
Heizunterlage, auf die die untersuchte Probe gelegt 
wird, wird als Wasser-Glow-Kurve bezeichnet. Ein 
Beispiel einer solchen Wasser-Glow-Kurve gibt die 
Abb. 4 wieder. Diese Kurve wurde auf folgende Weise 
erhalten. Eine kleine Menge von etwa 2 mm? Volumen 
gepulverter aktiver Kohle, die vorher eine Zeitlang 
in der stark wasserdampfhaltigen Luftatmosphäre 
gehalten wurde, wurde unter dem Zähler mit kon- 
stanter Geschwindigkeit erwärmt. Der Zähler befand 
sich dabei im Zustand der Dauerentladung. Die 
Zählgeschwindigkeit Ny/t wurde mit Hilfe des Inte- 
grators und des selbstschreibenden Milliamperemeters 
aufgezeichnet. Eine zweite Erwärmung derselben 
Probe zeigte keine Wasserdampfabgabe mehr, so lange 
sie nicht vorher in einer wasserdampfhaltigen Atmo- 
sphäre aufbewahrt wurde. 


Einen ähnlichen Verlauf zeigen auch die Wasser- 
Glow-Kurven für feuchte Proben von gepulvertem 


1 Man kann jedoch zeigen, daß ein stark ionisierender 
Fluß von z.B. ß-Teilchen doch mit Hilfe eines sich in der 
Dauerentladung befindenden Spitzenzählers gemessen werden 
kann. Im solchen Falle aber arbeitet der Zähler mehr als eine 
Integrations-Ionisationskammer. 


Als weitere Beispiele werden auf Abb. 6— 
Wasser-Glow-Kurven von folgenden Substanze 
dergegeben: (COOK),- H,O, (COOH),- 2H,0O 
7H,0-Bittersalz, FeSO,- 7H,0, CuSO,- 8 
C,H,0,KNa - 4H,0-Seignettesalz. 

Es wurden die typischen Verläufe der geme 
Wasser-Glow-Kurven der vorhandenen ausgewähl 
Proben gegeben. Es muß betont werden, da 
den Messungen keine Sorge getragen wurde 
den stöchiometrischen Inhalt des Kristallv 
bei den Proben beizubehalten, da es sich vo 
um qualitative Messungen handelte. Alle Kurv 
auf die für Seignettesalz (Abb. 11) wurden b 
nähernd gleichen Bedingungen aufgenommen 
Seignettesalzprobe wurde auf eine Messingunt 
gelegt und erst auf dieser erwärmt. Aus diesem 6 
ist der Temperaturunterschied zwischen Ther 
ment und Probe noch größer und das entspre@ 
Maximum nach den höheren Temperaturen verscl 
Ich habe versucht, den durch die Meß 
verursachten Temperaturunterschied auf 
Weise auszumessen. Die feuchten NaCl-Pro 
den einmal mit und einmal ohne Messing 
auf die Wasser-Glow-Kurven untersucht. De 
diese Art gefundene Temperaturunterschied bel 
etwa 130° C. 

Wenn die Lage des Maximums für das Seig 
salz um diese 130° C korrigiert wird, so kom 
auf die Wasser-Glow-Kurve bei etwa 50° C zul 
Aus den Literaturangaben [16] ist bekannt, da 


sesalz bei 41—55°C unter Freigabe von Kri- 
ser zerlegt wird. 

‘ Erscheinen von Maxima auf den Wasser- 
urven der Hydrate ist also vor allem der 
' des Kristallwassers zuzuschreiben. Das 

te elektrische Feld zwischen Probeun- 

ı und Gitter läßt die N/t nicht steuern. 
möchte betonen, daß auch andere Zer- 
sreaktionen sich mit dem Zähler auf 

lite Weise feststellen lassen. Es kann also 
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den gegebenen Partialdruck des Wasserdampfes. Bei 
konstant gehaltener Arbeitsspannung des Zählers V, 
bedeutet das aber, daß der Zähler nun größere Werte 
für Ny/t registriert. 


My 
7 RS: 70%) 


»r Einsatzspannung für den Dauerentla- 2 


ereich Y, des Zählers zusammen. Die 


er Geometrie stark von der jeweiligen 
mensetzung des Zählgases ab. Es ist 
sicht einzusehen, daß auch bei konstant 
enem Partialdruck des Wasserdampfes in der | 
ierten Zählgeschwindigkeit Ny/# Schwankungen 
ven können, auch wenn nur die anderen Kom- 
Hy 

2 


CuS0y-54;0 


d) 


30 20 Zum 70 W 35 20 vo’ s0 20 20 
7A 


Abb.10a u. b 


aderen Gas- Glow-Kurven gesprochen 

%, wie weiter angedeutet wird. 

i c) Gas-Glow-Kurve 

» Abhängigkeit Ny/t= F(V), wo V 

ı Zähler liegende Spannung bedeutet, 7 
wie bekannt beim konstanten Partial- 

‚des Wasserdampfes einen Verlauf, den 

‚bb. 12 schematisch wiedergibt [13], 

Die Lage des Maximums hängt dabei ae; je 


ia 5 : Abb. 8. 
spannung Vz hängt aber bei gleich ge- 77) tür MgSO, - 7H,0. Derstöchio- F(T) für FeSO, - 7H,O. Der stöchiome- 
metrische Inhalt von Kristallwasser in trische Inhalt von Kristallwasser in den 
den vorhandenen Proben war nicht vorhandenen Proben war nicht ganz 


210 0 70 35 20 Go 20 20 MM m SS 20 
Ti 7 
Wasser-Glow-Kurve: Nplt= Abb. 9. Wasser-Glow-Kurve: Nplt = 


sicher sicher 


Diese Erscheinung bietet auch eine Möglichkeit, 
den Spitzenzähler auch: bei anderen chemischen Pro- 
blemen der Zersetzungsreaktionen einzusetzen. 


M, 
z My 
# 
Selgmeitesalz 
790 70 35 20 "C420 30 280 200 70 70 35 20 
7 - 
Abb, 11 


)a u. b. Wasser-Glow-Kurve: Ny/t=F(T) tür CuSO,-5H,0. a Impulsmittelmesser auf den Bereich der Zählrate bis 5000 Imp/see ein 
gestellt. b Impulsmittelmesser auf den Bereich der Zählrate bis 20000-Impj/sec eingestellt 


(. Wasser-Glow-Kurve: Ny/t=F(T) für Seignettesalzprobe, die auf einer Messingblechunterlage erwärmt wurde, Durch den Pfeil (4) wurde 
die Lage des Maximums bezeichnet nach der Berücksichtigung des Temperaturgradientes (s. Text) r 


ten des Zählgases momentan geändert werden. 
‚z.B. beim Erwärmen der Probe eine Zersetzungs- 
on eintritt und Gase wie CO, freigegeben werden 
‚eitweise in das Zählvolumen des Zählers ein- 
on, so ist es durchaus möglich, daß dies als 
aximum auf der Wasser-Glow-Kurve registriert 

Die Voraussetzung dafür ist, daß das jeweils 
gebene Gas die Einsatzspannung V, des Zählers 
sise erhöht. Das ist leicht auf der Abb. 12 zu 
gen. Wenn sich nämlich der Wert für V, in 
ung der größeren Spannung verschiebt, so ver- 
jt sich auch die ganze Kurve Ny/t=F(V) für 


Abschließende Bemerkungen 


Nicht geklärt bleibt die Tatsache, daß neben den 
beträchtlichen Intensitäten von negativen Ladungs- 
trägern (Exoelektronen) nur kleine Zahlen der Wasser- 
dampfimpulse N,,; bei den Chininsulfatproben gemes- 
sen werden. Wenn die Exoelektronenemission eine 
direkte Folge der Abgabe von Kristallisationswasser 
wäre, so wäre zu erwarten, daß die Zahl der freige- 
gebenen Wasserdampfmoleküle ungefähr der Zahl der 
emittierten Exoelektronen gleich ist. Nun wurden 


‚große Mengen von Exoelektronen beobachtet, dabei 


aber nur wenige Impulse, die dem Wasserdampf zu- 
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zuschreiben sind. Entweder ist die Ausbeute des 
Zählers für die Wasserdampfmoleküle sehr klein gegen- 
über der großen Ausbeute für Exoelektronen, oder 
werden im Falle von Chininsulfat nicht alle Wasser- 
moleküle, die im primären Prozeß die Emission eines 
Exoelektrons bewirken, freigegeben (wieder gebun- 
den ?)!. 

Wie die Messungen an anderen kristallwasser- 
haltigen Substanzen zeigen, scheint die Exoelek- 
tronenemission nicht unbedingt mit dem Prozeß der 
Abgabe von Kristallwaser verbunden zu sein. Für 
dieses scheint auch die gefundene große Exoelektro- 


22 


Ny 
3% 7 
at 
Abb. 12. Schematische Verschiebung des Ansprechvermögens des koro- 
nierenden Spitzenzählers auf Wasserdampf bei einer Verschiebung der 


Einsatzspannung Vz für die Dauerentladung. Die Temperatur des Zählers 
ist dabei konstant und unter 30°C zu halten 


nenemission von Chininsulfat während der Wieder- 
aufnahme von Kristallwasser aus der umgebenden 
Luftatmosphäre zu sprechen. 

Ein Studium der Zählausbeute für die Impulse 
Nr, die dem Wasserdampf zuzuschreiben sind, könnte 
zur Lösung dieser Frage beitragen. 

Aus den angeführten Versuchsergebnissen erhebt 
sich weiterhin wiederum klar die Tatsache hervor, 
daß das Ansprechen des offenen Spitzenzählers bei 
den Exoelektronenuntersuchungen nicht nur den Exo- 
elektronen immer zugeschrieben sein soll. Eine ähn- 
liche Frage beantwortete schon GOBRECHT und 
BarHow [17] im Falle des Ansprechens eines offenen 
Zählers während den Phasenumwandlungen einiger 
Metalle und Legierungen. 

Bei den Untersuchungen, bei denen die Exo- 
elektronen-Glow-Kurve mit einem offenen Zähler ge- 
messen werden, müssen unter anderen [18] auch diese 
Tatsachen im Auge gehalten werden, daß der abge- 
gebene Wasserdampf sowie einige Gase den Spitzen- 
zähler (auch begitterten) indirekt zum Ansprechen 
bringen können. Dieses, wenn nicht festgestellt, kann 
leicht zu: falschen Rückschlüssen über Elektronen- 
haftstellen führen. Versuche, die die Thermostimu- 
lation-Coelektronenemision auf mineraogische Proble- 
me anwenden, sind besonders vorsichtig durchzu- 
führen. 


! Im Laufe der weiteren Untersuchungen hat sich er- 
wiesen, daß auch für Chininsulfatproben sich Wasser-Glow- 
Kurven aufnehmen lassen. Dabei muß die Arbeitsspannung 
des Zählers im Bereich des günstigsten Ansprechvermögens 
auf Wasserdampf gewählt werden. Ein relativ großer Leer- 
wert Nyy/t ist dabei in Kauf zu nehmen. 
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Die beschriebenen Erscheinungen sowie 
dierte Arbeitsweise des Spitzenzählers können 
Untersuchungen von Zersetzungsreaktionen u 
Kinetik ausgenützt werden. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. GOBRECHT ve 
Technischen Universität zu Berlin-Charlotten 
die anregende Diskussion zur Frage der 
stimulation-Coelektronenemission von Exoele 


Zusammenfassung 


Die Handhabung des offenen atmosphäri 
Spitzenzählers, der zum Studium von Exoel 
benutzt wird, wird besprochen. Besonders 
blem des Einflusses des Wasserdampfes sow 
Gase, die durch die untersuchten Proben ir 
Zählvolumen des Zählers abgegeben werden, 
gedeutet: Der Zähler wurde auch in dem sogenaı 
Dauerentladungsbereich betrieben, um die Ein 
des Wasserdampfes auf die Zähleigenschafteı 
Zählers leicht feststellen zu können. Das Chinin 
und andere ausgewählte Hydrate wurden hin 
der Exoelektronenemission und Abgabe von 
stallwasser untersucht. Es konnten Wasser-G]) 
Kurven aufgenommen werden, die keinen 
tronen sondern nur den abgegebenen Dämp: 
zuschreiben sind. Der Wasserdampf wird w. 
der Zersetzungsreaktion der Hydrate freigeg 
dringt in das Zählvolumen des Spitzenzä. 
Die dadurch erzwungene zeitliche Änderung 
tialdruckes des Wasserdampfes oder auch e 
anderer Gase werden als Zählgeschwindigkeits 
rungen durch den Zähler registriert. Somit 
eine Möglichkeit gegeben, den offenen Spitze: 
beim neuen Testverfahren auf Zersetzungsreal 
oder Desorptionsprobleme einzusetzen. 
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